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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 





Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
XVII. Mitteilung 


Von 
Alois Zinke, A. Dadieu, K. Funke und A. Pongratz 


Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Insitutes der 
Universitat Graz und dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 
(Mit 2 Textfiguren) 


Wie in der vorhergehenden Mitteilung' gezeigt wurde, 
entstehen durch Behandeln von Perylen, bzw. 3, 9-Dichlorperylen 
mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei tiefen. Temperaturen 
weiBe Produkte, denen wir die Formeln C,,H,,Cl,, bzw. 
C,,H,Cl, zuschrieben. Unter der Voraussetzung, daB diese 
Substanzen chemisch einheitliche Verbindungen sind, liegen 
in ihnen ungeradzahlig substituierte Halogenderivate des 
Perylens vor, die noch 8, bzw. 4 Chloratome addiert enthalten. 

Die Verbindung C,,H,,Cl, ware demnach das erste mono- 
chlor-substituierte Perylenderivat. Da friihere Versuche?, zu- 
einem Monochlorperylen zu gelangen, fehlschlugen, schien nun- 
mehr ein Weg gegeben, durch Entfernung der addierten Chlor- 
atome ein Monochlorperylen zu gewinnen. Die Dehalogenie- 
rung lieB sich durch Einwirkung von nascierendem Wasser- 
stoff auf die Additionsprodukte durechfiihren. Um sicher zu 
sein, da8 das aromatisch gebundene Halogen hiebei nicht in 
Reaktion tritt, behandelten wir zunidchst 3,9-Dichlorperylen in 
siedendem Hisessig mit amalgamiertem Zink und Salzsiure. 


1 g 3,9-Dichlorperylen in 100 cm* Eisessig wurde mit 30 g amalgamiertem 
Zink und 25 cm? portionenweise zugefiigter Salzsiure sechs Stunden gekocht. 
Das aus Xylol umkristallisierte Reaktionsprodukt erwies sich durch Schmelz 
punkt und Mischschmelzpunkt als unveriandertes 3, 9-Dichlorperylen. 


3°596 mg Substanz gaben 3°23 mg AgCl. 
Ber. fir C,,H,,Cl,: Cl 22°09%. 
Gef.: Cl 22-22%. 


Als wir die Versuche an der Verbindung C,,H,,Cl, aus- 
fiihrten, zeigte sich schon an der Farbainderung der Lésung, 
daB eine Reaktion eintritt. Aus der Reaktionsfliissigkeit wurde 
durch Fallen mit Wasser eine gelbe Substanz isoliert, die durch 
Umkristallisieren aus Eisessig und Toluol gereinigt wurde. 


1 g der Verbindung C,,H,,Cl, wurde in 100 cm* Eisessig mit 30 g amal- 
gamiertem Zink und 25 cm* portionenweise zugefiigter Salzsiure durch sieben 
Stunden gekocht. Die Lésung ist zuniachst griinlich gefairbt und fluoresziert 





1A. Zinke, K. Funke und H. Ipavic, Monatsh. f. Ch. 48, 741 (1927). 
2A. Zinke, K. Funke und N. Lorber, B. 60, 577 (1927). 
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blaugriin, nach kurzem Kochen schligt die Farbe in Braungelb um, die Fluo- 
reszenz verschwindet fast ganz. Der ungeliste Teil der weifen Substanz farbt sich 
gelb. Nach beendeter Reaktion trennt man durch Abgiefen vom zuriickbleiben- 
den Zink und fallt mit Wasser. Das gelbe Reaktionsprodukt lést sich in kon- 
zentrierter Schwefelsiure zundchst mit griiner Farbe, welche iiber Blau und 
Violett in Permanganatrot tibergeht. In Alkohol, Ather und Ligroin ist die 
Substanz wenig léslich, leichter léslich in siedendem Eisessig, Benzol, Toluol 
und Chloroform. Die Lésungen zeigen orangegelbe Firbung mit stark griiner 
Fluoreszenz. Durch mehrmaliges Umkristallisieren wurden unscharf ausgebildete, 
goldgelbe bis braune Blattchen erhalten, die nach Sintern bei 220° einen Schmelz- 
punkt von 228—231° aufwiesen. 


4°788 mg Substanz gaben 14°55 mg CO,, 1°66 mg H,O 


5°212 mg i Fe 2°85 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,Cl: C 83°76%, H 3°87%, Cl 12°37%. 
Gef.: © 82°88%, H 3°88%, Cl 13 53%. 


Die Verbindung entspricht ungefahr der Zusammen- 
setzung eines Monochlorperylens. Durch weiteres Umkristalli- 
sieren aus Toluol stieg jedoch der Chlorwert auf 1516%, die 
Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff wurden zu 81-10%, 
bzw. 323% ermittelt. Aus den Mutterlaugen konnte durch 
Ausfallen mit Alkohol und Umkristallisieren aus Toluol eine 
in lanzettfo6rmigen Blittchen kristallisierende gelbe Substanz 
isoliert werden, fiir die bei der Analyse folgende Werte ge- 
funden wurden: C 89-42%, H 422%, Cl 656%. Aus diesen 
Daten zogen wir den Schlu8B, daB der durch die Behandlung mit 
nascierendem Wasserstoff aus der Substanz C,,H,,Cl, isolierte 
Korper entweder ein Gemenge von Dichlorperylen und Perylen 
ist oder sich beim Umkristallisieren zersetzt. 


Da die sichtbaren Absorptionsspektren des Perylens und 
einer Reihe seiner Derivate durch eine von A. Dadieu aus- 
gefiihrte Sonderuntersuchung bekannt sind*, muB8 sich auf 
Grund der spektrophotometrischen Untersuchung des Korpers 
eine Entscheidung treffen lassen. Die Untersuchung erfolgte 
unter vollkommen analogen Bedingungen (Benzol als Lésungs- 
mittel, gleiche molare Konzentration von 5:10—, gleiche Schicht- 
dicke) wie beim Perylen und 3,9-Dichlorperylen. In der Fig. I 
ist als MaB fiir die Intensitat der Absorption der sogenannte 
molare Extinktionskoeffizient A (d. i. der reziproke Wert der- 
jenigen Schichtdicke in Zentimetern, die bei der molaren Kon- 
zentration 1 das durchgehende Licht auf den 10. Teil schwicht) 
als Funktion der Wellenlange dargestellt. Durch die ausge- 
zogene Kurve ist das Absorptionsspektrum des ,,Monochlor- 
derivats“ charakterisiert, die gestrichelte Kurve entspricht 
dem 3,9-Dichlorperylen, die strichpunktierte Kurve dem reinen 
Perylen. Die Zahlenwerte finden sich in der Tabelle 1. 





8’ Uber MeBanordnung und Methodik wird in einer demnichst in der Zeitschr- 
f. physik. Chemie erscheinenden Mitteilung berichtet werden. 
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Fig. 1. 


Nach allen Erfahrungen an den Halogenderivaten des 
Perylens ware fiir ein Monochlorperylen eine Absorptions- 
kurve vom Typus des Dichlorperylens zu erwarten, die ver- 
mutlich ihren Schwerpunkt zwischen dem des Perylens, bzw. 
Dichlorperylens besitzt. Dagegen findet man eine Kurve mit 
relativ nahe beieinander liegenden Maxima, von denen das 
eine mit dem des Perylens, das andere mit dem des 3, 9-Dichlor- 
perylens zusammenfillt. Nimmt man an, da8 der untersuchte 
K6rper ein Gemisch von Perylen und Dichlorperylen ist, dann 
kann man, da in diesem Falle die molaren Extinktionen beider 
K6rper bekannt sind, das Mischungsverhiiltnis bestimmen. 
Fiihrt man die Berechnung bei den Wellenlingen 438 py 
(Maximum des Perylens) und 451 pn» (Maximum des Dichlor- 
perylens) durch, dann findet man’ das Mischungsverhiltnis 
fast genau 50: 50. 


Aus diesem Befund geht wohl mit einer an Sicherheit 
grenzenden Wabhrscheinlichkeit hervor, daB das _ fragliche 
»Monochlorperylen“ ein aus ungefihr gleichen Teilen be- 
stehendes Gemisch von Perylen und Dichlorperylen sein muB. 


6* 
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Aus dieser Feststellung geht aber auch beziiglich der Substanz 
C.,H,,Cl, hervor, daB sie ein Gemenge sein muB, u. zw. offen- 
bar der Verbindungen C,,H,.Cl,, und C,,H,,Cl,. Da die Substanz 
einheitlich in schénen Nadeln von konstanter Zusammen- 
setzung kristallisiert, ist wohl die Annahme gerechtfertigt, dab 
entweder JIsomorphismus oder’ eine  Molekiilverbindung 
C.,H,.Cl,, -Coo.H,,Cl, vorliegt. 


Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Substanz C.,H,CL., 
die man durch Behandlung von 3,9-Dichlorperylen in Tetra- 
chlorkohlenstoff mit Chlor bei tiefen Temperaturen erhiilt’. 
Bei Behandeln mit nascierendem Wasserstoff entsteht ein 
gelbes Produkt, das durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol 
in Nadeln erhalten werden kann. Es zeigt zunichst den Ana- 
lysen nach eine Zusammensetzung, die ungefihr einem Tri- 
ehlorperylen entspricht, durch haufiges Umkristallisieren ent- 
steht jedoch schlieBlich eine Substanz, die in ihren Eigen- 
schaften und ihrer Zusammensetzung dem 3, 9-Dichlorperylen 
gleichkommt. 


1 g der Substanz C,,H,Cl, wurde in 100 cm* Eisessig mit 30 g amal- 
gamiertem Zink und 30 cm* anteilweise zugesetzter Salzsiure sieben Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die Substanz bleibt ungelést, farbt sich jedoch orangegelb, 
der Eisessig nimmt stark griine Fluoreszenz an. Nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Nitrobenzol erhalt man gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 280—281°. 


4°408 mg Substanz gaben 3°95 mg AgCl 


4°461 mg - » 4°00 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,Cl,: 22°09% Cl. 
Gef.: 22°17, 22°19% CI. 


Offenbar liegt auch in der Substanz C,,H,Cl, ein Gemenge 
der Verbindungen C,,H,Cl, und C,,H,,Cl, vor. 


Bei der Bromierung des Perylens entstehen, wie wir 
gezeigt haben, zwei isomere Dibromperylene °. Um das Mengen- 
verhiltnis der Isomeren festzustellen, haben wir folgende Ver- 
suche ausgefiihrt: 


Perylen wurde in benzolischer Lésung am _ siedenden 
Wasserbade mit Brom behandelt. Beim Erkalten der bromierten 
Lésung scheidet sich ein in gelben Schuppen kristallisiertes 
Produkt (A) ab, das der Zusammensetzung nach einem Dibrom- 
perylen entspricht. Um die Natur der in der Benzolmutter- 
lauge verbleibenden Bromderivate festzustellen, wurde diese 
zur Trockne eingedampft. Der braune Riickstand konnte durch 
Umbkristallisieren nicht rein erhalten werden. 


In der Erwartung, daB die diesem Verbindungsgemisch 
entsprechenden Perylennitrile leichter zu trennen sind, be- 
handelten wir den Riickstand auf die friiher von A. Pon- 





4 Monatsh. f. Ch. 48, 746 (1927). 
5A. Zinke, F. Linner und 0. Wolfbauer, B. 58, 323 (1925). 
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gratz* angegebene Weise in siedendem Chinolin mit Kupfer- 
ecyaniir. Das Reaktionsprodukt kristallisiert aus Nitrobenzol 
in dunkelbraunen, kurzen Nadeln, die wesentlich leichter lés- 
lich sind, als das friiher beschriebene 3, 9-Dicyanperylen. 


Das Ergebnis der Elementaranalyse deutet darauf hin, 
daB in diesem Produkt ein, vermutlich durch Dicyanperylen 
verunreinigtes Tricyanperylen vorliegt. Diese Vermutung lieB 
sich durch weitere Versuche bestitigen. Das fragliche Trinitril- 
perylen wurde zuniachst mit methylalkoholischer Kalilauge 
verseift und die entstandene Saure durch mehrmaliges Um- 
fallen aus ammoniakalischer Lésung gereinigt. Da sie nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde sie iiber 
das Silbersalz in den Ester verwandelt, der aus Xylol in feinen, 
gelben Blattchen  kristallisiert. Trotz mehrmaligen Um- 
kristallisierens konnte aber ein scharfer Schmelzpunkt nicht er- 
reicht werden. 


Die Analysenwerte zeigen jedoch gute Ubereinstimmung 
mit den fiir einen Perylentricarbonsiuretridthylester berech- 
neten Werten. Nach Versuchen von A. Pongratz‘ entsteht 
dureh Behandeln von 3,9-Dicyanperylen mit konzentrierter 
Schwefelsdiure eine Perylen-3-anhydrocarbonsiure-4-sulfimid- 
J-earbonsadure (I). 


NH NH 
yA r ‘ P ~~ 
O:S CO oS co 
IOS OREM 

| | 
| | 
BO eS 4 1 
yf ae i SIN 
weed eb Fig 
r \/ ce og 
CO:H co co 
soit 
0 


Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf 
das fragliche Tricyanperylen bildet sich eine tiefrot gefirbte 
Verbindung, die aus Nitrobenzol in kugeligen Aggregaten 





6 A. Pongratz, Monatsh. f. Ch. 48, 585 (1927). 

7 A. Pongratz, Monatsh, f. Ch. 48, 639 (1927). In der damaligen Mitteilung ist 
die Formel dieser Verbindung falsch angegeben. Die Zusammensetzung entspricht 
nicht der Formel C2HwOsNS, sondern C2Hu0sNS, fiir die sich berechnen: 

% C 65°81 H 2°77 N 3°49 8S 7°99 
Gef. %o C 65°88, 65°41 H 3°26, 3°28 N 3°82 SS 8°07. 
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kristallisiert. Zum Unterschied von der friiher erwihnten, aus 
3,9-Dicyanperylen erhaltenen Verbindung (I), lést sich die 
neue Substanz in konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe 
und roter Fluoreszenz. Aus den Analysenwerten berechnet 
sich fiir die neue Verbindung die Formel C.,H,O,NS. Sie 
entspricht offenbar einem Perylen-3-anhydrocarbonsiure-4- 
sulfimid-9, 10-dicarbonsaéureanhydrid (II). 


Damit ist der Nachweis erbracht, daB das Nitril im wesent- 
lichen der Zusammensetzung nach einem Perylentrinitril ent- 
spricht. Das bei der Bromierung von in Benzol geléstem 
Perylen in der Mutterlauge verbleibende Produkt enthilt 
demnach Tribromperylen. 


Die bei der Bromierung direkt kristallisiert erhaltene 
Substanz A besteht, wie oben erwihnt, aus zwei isomeren Di- 
bromperylenen ® (3,9- und 3,10-Dibromperylen). Die Trennung 
der beiden Isomeren ist jedoch mit groBen Verlusten ver- 
bunden. Das tiefer schmelzende 3,10-Dibromperylen laBt sich 
vollig rein nicht darstellen. 


Bei Umkristallisieren aus Nitrobenzol, Anilin oder Chino- 
lin reichert sich die 3,10-Verbindung in den Mutterlaugen an. 
Durch Einwirkung von Kupfercyaniir auf das in der Chinolin- 
mutterlauge erhaltene Bromprodukt hofften wir zum reinen 
3, 10-Dicyanperylen gelangen zu kénnen. 


Den Versuch fiihrten wir in der Weise aus, daB wir das 
Rohprodukt der Bromierung (Substanz A) in der 10fachen 
Menge siedenden Chinolins lésten. Beim Erkalten scheidet sich 
ziemlich reines 3,9-Dibromperylen in gelben Nadeln ab. Die 
Mutterlauge wurde nun siedend mit Kupfereyaniir behandelt. 
Das hiebei entstehende Cyanid entspricht der Analyse nach 
einem Dicyanperylen. Die aus Nitrobenzol umkristallisierte 
Substanz zeigt jedoch groBe Ahnlichkeit mit dem 3, 9-Dicyan- 
perylen, eine Trennung in zwei verschiedene Substanzen ge- 
lang nicht. Durch spektrophotometrische Untersuchung lieB 
sich jedoch nachweisen, daB die Verbindung nicht einheitlich 
ist, sondern aus zwei Isomeren besteht. 


In der Fig. 2 stellt die gestrichelte Kurve das Absorp- 
tionsspektrum des reinen 3,9-Dicyanperylens dar, die voll aus- 
gezogene Kurve entspricht dem untersuchten Ké6rper. Die ent- 
sprechenden Zahlenwerte sind in der Tabelle 2 (siehe nachste 
Seite) wiedergegeben. 


Aus dem ganzen Charakter des Kurvenbildes sowie der 
Tatsache, daB die Maxima des untersuchten Kérpers bei den- 





8 B. 58, 323, (1925). 
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selben Wellenlingen liegen wie die des 3,9-Dicyanperylens, ist 
folgender Schlu8B zu ziehen: 
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Der fragliche Ko6rper besteht vermutlich zum gréfSeren 
Teile aus 3,9-Dicyanperylen, enthilt aber noch einen zweiten 
fremden KG6rper beigemischt. Die Absorptionskurve dieses bei- 
gemischten Ko6rpers ist durch Differenzbildung aus den beiden 
anderen Kurven (voll ausgezogene Kurve minus strichlierte 
Kurve) zu erhalten und ist in Abb. 2 dureh die beiden schraf- 
fierten Banden dargestellt. Sie ist im Typus der des 3, 9-Deri- 
vats vollkommen analog, enthalt auch zwei Maxima im Ab- 
stande von zirka 30pp, von welchen das auf der kurzwelligen 
Seite liegende geringere Intensitit besitzt. Nur erscheint das 
ganze System in diesem Falle um zirka 111. gegen das Rot ver- 
schoben. Da die Analyse auf ein Dicyanperylen stimmt, ist 


wohl kaum eine andere Deutung mdglich als die, daB die neue 
Kurve irgendeinem Isomeren des 3, 9-Dicyanperylens entspricht. 
Kine Entscheidung der Frage, um welches der méglichen Iso- 
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meren es sich handelt, ist auf Grund des optischen Befundes 
natiirlich nicht zu treffen. Ebensowenig la8t sich auf Grund 
dieser Messung eine exakte Aussage iiber das Mischungsver- 
hiltnis der beiden Isomeren machen, da die Intensitiiten der 
Banden des Isomeren nicht bekannt sind. Nimmt man aber 
z. B. an, daB die molaren Extinktionen der beiden Isomeren 
ungefahr gleich sind (dafiir ist im Hinblick auf bestimmte Er- 
gebnisse bei der Untersuchung der Absorptionsspektren anderer 
Perylenderivate eine gewisse Wahrscheinlichkeit, wenn auch 
durchaus keine Sicherheit vorhanden), dann kommt man auf 
einen molaren Gehalt des Kérpers an 3,9-Dicyanperylen von 
ungefahr 60%. 


Experimentelles. 


Bromierung von Perylen in benzolischer 
Lésung. 


1 Gewichtsteil Perylen, gelést in 50 Gewichtsteilen Benzol, 
wurde auf dem siedenden Wasserbade mit einer Lésung von 
1-4 Gewichtsteilen Brom in 10 Gewichtsteilen Benzol im Laufe 
von */, Stunden tropfenweise versetzt. Die Bromierung ver- 
lauft unter reichlichem Entweichen von Bromwasserstoff; 
gegen Ende des Prozesses scheidet sich aus der siedenden 
Benzollésung bereits ein Teil des gebildeten Dibromperylens 
ab. Nach zweistiindigem Erwirmen wurde erkalten gelassen 
und das Kristallisat von der Mutterlauge getrennt. 


3°00 mg Substanz gaben 2°73 mg AgBr. 


C,,H,,Br,. Ber.: Br 38°98%. 
Gef.: Br 38°65%. 


EHEinwirkung von Kupfercyaniir aufdas Benzol- 
mutterlaugenprodukt der Bromieruneg. 


Die Benzolmutterlauge (siehe oben) wurde zur Trockne 
abgedampft und der Riickstand mit Kupfercyaniir in sieden- 
dem Chinolin auf die friiher beschriebene Weise behandelt. 
Dureh Umbkristallisieren des Reaktionsproduktes erhalt man 
kleine, dicke, dunkelbraune Nadeln, die in konzentrierter 
Schwefelsiure mit brauner Farbe léslich sind. Die mehrmals 
umkristallisierte Substanz wurde zur Analyse gebracht. 


4°321 mg Substanz gaben 13°61 mg CO,, 1°38 mg H,O 


4°611 mg ‘s » 14°50 mg CO,, 1°37 mg H,O 
3°843 mg a »  0°379 cm* N (25°, 737 mm) 
5°760 mg i »  09°579 em* N 25°, 735 mm). 


Ber. fiir C,,H,N,: © 84°38%, H 2°78%, N 12°84. 
Gef.: C 85°90%, 85°76%, H3'57% 3°33%N 11°13%, 10°95%. 
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Verseifung des Nitrils. 


05 g obigen Nitrils wurden mit 5cm* 15%iger methyl- 
alkoholischer Kalilauge im EinschluBrohr wihrend 6 Stunden 
auf 140—150° erhitzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
erfolgt auf die friiher angegebene Weise. Zur Reinigung wurde 
sie zunichst viermal aus ammoniakalischer Lésung umgefiillt; 
das so gereinigte Produkt bildet ein rostbraunes Pulver, das 
nieht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

In sehr verdiinnter heiBer Natronlauge ist die Sdure lés- 
lich, beim Erkalten scheidet sich das Natriumsalz kristalli- 
siert aus. 

Zur Reinigung wurde folgender Weg eingeschlagen. Die 
umgefallte Siure wurde mit wenig Pyridin angerieben, wobei 
sich ein ziegelrotes kristallisiertes Pyridinsalz bildet. Dieses 
wurde abgesaugt, mit Pyridin und Alkohol gewaschen, dann 
in mit wenig Ammoniak versetztem Wasser gelést und die 
filtrierte Lésung heiB mit 0-1 norm. Silbernitratlésung ver- 
setzt. Das orangebraune Silbersalz wurde nun dureh drei- 
stiindiges Erwirmen mit Athyljodid im EinschluBrohr in der 
Wasserbadkanone in den Ester iibergefiihrt. 


Das Rohprodukt der Veresterung wurde dureh Um- 
kristallisieren aus wenig Xylol gereinigt. Der Ester lést sich 
mit goldbrauner Farbe und tiefgriiner Fluoreszenz; beim Er- 
kalten der Lésung scheidet er sich in gelben Blittchen ab. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren schmolz er nach vorher- 
gehendem starken Sintern bei 252°. 


3 205 mg Substanz gaben 8°77 mg CO,, 1°35 mg H,O 
3°497 mg > m 9°58 mg CO,, 1°48 mg H,0. 
Ber. ftir C,,H,,0,: C 74°33%, H 5°16%. 

Gef.: C 74°63%, 74°71%; H 4°71%, 4°74%. 


Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
siure auf das Nitril. 


0-5 g des Nitrils wurden, gelést in 10 g konzentrierter 
Schwefelsadure, 2% Stunden am siedenden Wasserbad erwirmt. 
Nach 12stiindigem Stehen saugt man die roten spieBigen Kri- 
stalle ab, wischt mit konzentrierter Schwefelsiure, Wasser, 
Alkohol und Ather. Ausbeute 0-2 9. 


Dureh Umbkristallisieren aus der 100fachen Menge Nitro- 
benzol wurde die Verbindung in tiefroten kugeligen Kristall- 
aggregaten erhalten (Farbe der Lésung tieforangerot mit griiner 
Fluoreszenz), die sich in konzentrierter Schwefelsiure mit 
roter Farbe und roter Fluoreszenz lésen. Die Lésungsfarbe der 
Perylen - 3- anhydrocarbonsiaure - 4 - sulfimid - 9 - carbonsiure 
ist orange und zeigt ebensoleche Fluoreszenz. 
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3°178 mg Substanz gaben 7°49 mg CO,, 0°80 mg H,O 


4°857 mg ~ » 11°47 mg CO,, 1°23 mg H,O 
4°747 mg " t 0°159 em? N (26%, 737 mm) 
6°014 mg é - 0°194 cm? N (22°, 737 mm) 
5°686 mg . ‘ 3°11 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,O,NS: C 64°62%, H 2°12%, N 
Get: C 64°28 %, 64°40%; H 2°82%, 2°83%;N3°7 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
XVIII. Mitteilung 


Von 
Alfred Pongratz 
Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Institutes 
der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 


Beim Behandeln von 3,9-Dihalogenperylen mit Kupfer- 
eyaniir entsteht ein 3,9-Perylendinitril, das durch Verseifen 
mit alkoholischer Kalilauge in Perylen-3, 9-dicarbonsdure iiber- 
geht’. Ich habe versucht, diese Reaktion auf Diacyldichlor- 
perylene, die sich leicht durch die Friedel-Craftssche 
Reaktion darstellen lassen, zu iibertragen. Einige Diacyldichlor- 
perylene habe ich schon gelegentlich einer friiheren Mitteilung ” 
beschrieben: 4,10-Diacetyl-3,9-dichlorperylen (I), 4, 10-Dipro- 
piony]-3, 9-dichlorperylen (II); fiir die Zwecke der vorliegen- 
den Untersuchung habe ich noch 4, 10-Dibutyry]-3, 9-dichlor- 
perylen (III) dargestellt. 

4, 10-Diaroy]-3, 9-dihalogenperylene wurden schon friiher 
von A. Zinke®? und Mitarbeiter beschrieben. 

Bei der Einwirkung von Kupfereyaniir auf Diacyl- 
dihalogenperylene ist der Verlauf der Reaktion offenbar von 
der Natur des Acylrestes abhangig. So konnte ich mit E. P6¢ h- 
miiller* feststellen, da8B 3,9-Dibrom-4, 10-dibenzoylperylen 
oder 3, 9-Dichlor-4, 10-dibenzoylperylen (IV) mit Kupferecyaniir 
unter Bildung eines Diisonitrils reagiert, denn beim Verseifen 
des Reaktionsproduktes entsteht eine stickstoffhaltige Ver- 
bindung von der Zusammensetzung eines Diaminodibenzoy]l- 
perylens. 


Ae Cl 
Pike, iy, 
Be eg 
ae th I Ac = COCH, 
tad II Ac = COCH,CH, 
ape III Ac = COCH,CH,CH, 
A i \ IV Ac = COO,H, 
ey ae 
Nett 
Cl Ac 





'A.Pongratz, Monatsh. f. Ch. 48, 585 (1927). 

2a. a. O. 

3 B. 58, 323, 330, 2222 (1925). 

4 Die Beschreibung dieser Versuche wird in einer spiiteren Mitteilung 
erfolgen. 
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Ganz anders verlaiuft die Reaktion bei Diacylhalogen- 
verbindungen mit aliphatischen Acylgruppen. 3, 9-Dichlor- 
4, 10-diacetylperylen, bzw. die entsprechende Dipropionyl- oder 
Dibutyrylverbindung liefern bei der Einwirkung von Kupfer- 
eyaniir in siedendem Chinolin oder beim Erhitzen mit Pyridin 
unter Druck dunkelgefarbte, kristallisierte Produkte, die, mit 
Natronlauge und Kiipensalz erwirmt, tiefgefirbte Kiipen 
liefern und Baumwolle violettrot ‘bis violett anfirben. 


Offenbar verliuft die Reaktion wesentlich komplizierter. 
Die neuen Verbindungen sind kristallisierbar; die Analyse der 
mehrfach gereinigten Verbindungen ergibt Werte, die denen 
bei normalem Verlauf der Reaktion zu erwartenden End- 
produkten entsprechen. Mit der Formel soleher Endprodukte 
ist aber das Verhalten dieser Verbindungen, vor allem ihr 
Kiipenfarbstoffcharakter unvereinbar. Die neuen Verbindungen 
zeigen eine gewisse Ahnlichkeit mit den von M. Kardos’® 
aus 1,8-Naphtalsaurederivaten durch Verschmelzen mit Alkali 
aufgebauten Farbstoffen, z. 3B. Perylentetracarbonsiure- 
diimid (V). Die Kardosschen Farbstoffe sind Abkémmlinge der 
Perylentetracarbonsadure. Es ist in ihnen also die Gruppierung 
der Formel V vorhanden; sie enthalten demnach an den 3, 4- 
und 9,10-Stellen des Perylens je einen aufgepfropften Ring. 
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Aus der Natur meiner Ausgangsmaterialien muff man 
schlieBen, daB auch in den von mir gewonnenen Verbindungen 
die gleiche Atomgruppierung vorhanden ist. Diese Annahme 
lieB sich durch Abbau zu Perylentetracarbonsiure erweisen. 


Aus diesem Befunde geht hervor, daB die Einwirkung von 
Kupfereyaniir auf die oben erwéhnten Diacyldichlorperylene 
zunichst einen normalen Verlauf nimmt und erst durch spitere 
intramolekulare Umwandlung (die Farbstoffe sind ja ihrer Zu- 





5M. Kardos, Friedlinder Bd. 12, Seite 392. 
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sammensetzung nach isomer mit den zu erwartenden Diacyl- 
dicyanperylenen) die Bildung der Farbstoffe erfolgt. 


ee 





y, 
4 


CHs 


Die Dicyandiacylperylene (VI) 


Zwischenprodukte der Reaktion aufzufassen. 


demnach als 


Es ist wohl anzunehmen, daB die Wasserstoffatome der 
Methylgruppen in den Acylen leicht beweglich sind. Die 
Bildung der Farbstoffe kann nun so erklirt werden, da8 unter 
RingschluB eine Wanderung der Wasserstoffatome zum Stick- 
stoff der Cyangruppe stattfindet, unter Bildung von Ring- 


systemen der Formeln VII, VIII, IX. 
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In den Farbstoffen miiBte demnach eine Aminogruppe 
vorhanden sein. Allerdings bleibt im Falle der Propionyl- und 
Butyrylverbindung die Frage offen, ob nicht nach Schema X 


CH 
\ 


~ 
CO CNH Alk. 


“ae 
CH 
Alk.: CH,, CH,CH, 


eine Abwanderung von Alkyl an den Stickstoff eintritt unter 
Bildung einer Alkylimidoverbindung. Es sei hier erwihnt, dab 
eine Methyliminbestimmung nach dem Mikroverfahren von 
F. Pregl ein negatives Resultat ergab. 


Um die Aminogruppe nachzuweisen, behandelte ich zu- 
nichst den aus Diacetyldichlorperylen dureh Einwirkung von 
Kupfereyaniir entstehenden Farbstoff mit Benzoylchlorid. Die 
Benzoylverbindung ist kristallisiert, tiefbraun gefirbt und ist 
nicht mehr verkiipbar. Dureh konzentrierte Schwefelsiure 
wird sie wieder zum Farbstoff verseift. Aus den Analysen geht 
hervor, daB 4 Benzoylreste eingetreten sind; die Nichtverkiip- 
barkeit ist entweder auf das groBe Molekiil der Verbindung 
oder auf den Umstand zuriickzufiihren, daB die Carbonyle in 
Enolform mit Benzoylchlorid ebenfalls reagierten. 


Benzaldehyd gibt mit dem aus Diacetyldichlorperylen 
dargestellten Farbstoff (VII) eine Benzylidenverbindung, die 
nur sechwer verkiipbar ist. Essigsdiureanhydrid wirkt nur un- 
vollstindig acetylierend. Aus diesen Versuchen geht wohl mit 
einiger Sicherheit hervor, daB in dem aus Diacetyldichlor- 
perylen dargestellten Farbstoff eine Aminogruppe vorhanden 
ist, womit die oben aufgestellte Formel ziemlich wahrschein- 


lich erscheint. 


Anders ist das Verhalten des aus Dipropionyldichlor- 
perylen dargestellten Farbstoffes. Da nach dem Ergebnis der 
Methylimidbestimmung eine Methylimidogruppe auszuschlieBen 
ist, miiBte auch in dieser Verbindung eine Aminogruppe vor- 
handen sein. Sie 1iBt sich jedoch nicht nachweisen. Benzaldehyd 
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bleibt ohne EKEinwirkung, mdéglicherweise verhindert die be- 
nachbarte Methylgruppe den Eintritt des Benzylidenrestes. 
DaB auch in dieser Verbindung in den Peristellen des Perylens 
Kohlenstoffatome gebunden sind, geht aus der Oxydierbarkeit 
zur Perylentetracarbonsaure hervor. 

Die endgiiltige Entscheidung iiber die Formel dieses Farb- 
stoffes muB einer spiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 


Experimenteller Teil. 


4,10-Dibutyryl-3, 9-dichlorperylen. 

Diese Verbindung wurde auf dem iiblichen Wege darge- 
stellt. 3g feinst gepulvertes Dichlorperylen wurden in 90 cm’ 
Schwefelkohlenstoff aufgeschlimmt, 6g gepulvertes wasser- 
freies Aluminiumehlorid und 2% g norm. Buttersiure- 
ehlorid zugefiigt. Die Fliissigkeit fairbt sich intensiv rot. Nach 
24stiindigem Stehen bei 0—5° destilliert man den Schwefel- 
kohlenstoff von dem nunmehr tiefblau gefirbten Reaktions- 
produkt ab, zersetzt mit Eiswasser, filtriert und wischt mit 
Wasser und Alkohol. Ausbeute 3°5 g. 

Zur Reinigung behandelt man das goldbraun gefirbte 
Rohprodukt zunachst in der Kalte mit der fiinffachen Menge 
einer Xylol-Nitrobenzolmischung, wodurech Verunreinigungen 
in Lésung gehen. Der Riickstand wird aus der 15fachen Menge 
Xylol-Nitrobenzol (1:1) umkristallisiert und man erhadlt auf 
diese Weise die Verbindung in Form rhombischer, goldgelber 
Blattchen. Der Schmelzpunkt der mehrmals umkristallisierten 
Substanz liegt bei 258—-259°. In Alkohol, Aceton, Eisessig ist 
die Verbindung wenig ldéslich, besser in Toluol und Xylol: die 
Lésungen in letzteren Lésungsmitteln sind gelb gefirbt und 
fluoreszieren intensiv griin. Gut lést sie sich in Nitrobenzol 
und Chinolin. In konzentrierter Schwefelsiure lést sich die 
Verbindung mit tiefroter Farbe und schwacher roter Fluor- 
eszenz,. 


4°259 mg Substanz gaben 1°71 mg H,O, 11°40 mg CO, 


3°606 mg ‘ » 1°40 mg H,O, 9°69 mg CO, 
3°637 mg ‘ » 2°29 mg AgCl 
3°910 mg . » 2°51 mg AgBI. 
Ber. fir C,,H,,0,Cl,: C 72°87%, H 4°81%, Cl 15 38%. 
Gef.: C 73°00, 73°29%, H 4°49, 4°35%, Cl 15°58, 
15°88 %. 


Einwirkung von Kupferecyaniir auf 4, 10-Di- 
acetyl-3,9-dichlorperylen. 

15 g kristallisiertes Diacetyldichlorperylen werden mit 
18g Kupfercyaniir und 30g Chinolin zum Sieden erhitzt. Die 
urspriinglich braun gefairbte und griin fluoreszierende Liésung 
nimmt nach wenigen Minuten orangerote Farbe an, die gegen 
Ende des Prozesses in Blutrot umschligt. Schon nach kurzem 
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Kochen scheidet sich der Farbstoff in dunkelblauvioletten, 
mikroskopisch feinen Nadeln ab. Nach etwa 20 Minuten langem 
Sieden l48t man erkalten und saugt nach 12stiindigem Stehen 
das Reaktionsprodukt ab, wiascht mit Chinolin und Alkohol und 
koecht den Riickstand zur Entfernung von Kupfersalzen mit 
verdiinnter Salzsiure aus. Ausbeute 1°49. Das Rohprodukt 
ist ein dunkel-bronzeglinzendes Pulver, das zur Reinigung um- 
gekiipt wird. Zu diesem Zwecke erwirmt man 03g Farbstoff 
mit 300cm'* 0°75%iger Natronlauge. Aus der roten, intensiv 
orange fluoreszierenden, hei filtrierten Kiipe scheidet sich das 
Natronsalz der Kiipenséiure in kupferroten, sechseckigen 
Blattchen aus. Die leicht zersetzliche Natriumverbindung wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, wobei sich die Umwandlung 
sum Iarbstoff vollzieht. 


Die Verbindung ist in den gebriiuchlichen organischen 
Loésungsmitteln schwer ldslich, in konzentrierter Schwefel- 
siure mit blauer Farbe und schwacher roter Fluoreszenz lés- 
lich. Der Farbstoff lost sich auch beim Erwiarmen in Benzaldehyd 
mit tief vioietter Farbe, erleidet dabei aber eine Verainderung. 
Baum~ “ht aus der Kiipe in feuerroten Ténen auf, die an 

violett tibergehen. 


aben 11°30 mg CO,, 1°41 mg H,O 
9°73 mg CO,, 1°16 mg H,O 
0°312 cm? N (21°, 732 mm) 
0,273 em* N (22°, 732 mm). 
2: © 80°80%, H 3°66%, N 7°26%. 
C 80°32, 80°41%, H 4°11, 3°93%, N 6°20, 6°314%. 


Verbindung kommt man, wenn Diacety!- 
t Kupfereyaniir und Pyridin unter Druck 


idichlorperylen wird mit 12g Kupfercyaniir 

n im EinsehluBrohr 4 Stunden auf zirka 200 

oeendeter Reaktion isoliert man den gebildeten 

veder durch Absaugen oder man behandelt die 

sigkeit zunichst zur Entfernung der Kupfersalze 

em Ammoniak und arbeitet wie friiher auf. Der 

ae Farbstoff ist identisch mit dem nach oben be- 
sehriebener Weise erhaltlichen. 


Einwirkung von Kupferecyaniir auf 4, 10-Di- 
propionyl-3, 9-dichlorperylen. 


1 g Dipropionyldichlorperylen wird mit 12 g Kupfer- 
eyaniir in 80g Chinolin 20 Minuten unter RiickfluB zum Siede: 
erhitzt. Aus der blutroten Fliissigkeit scheidet sich der Farb 
otof? -gm groBen Teile schon in der Hitze in derben, dunkel- 

sten Kristallen, die oft zu Drusen vereinigt sind, ab. Nach 
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mehrstiindigem Stehen in der Kalte sammelt man den abge- 
schiedenen Farbstoff am Filter, wischt mit Chinolin und 
Alkohol und kocht ihn mit verdiinnter Salzsiure aus. Ausbeute 
05g. Der Farbstoff ist in Chinolin wesentlich mehr léslich als 
der aus Diacetyldichlorperylen dargestellte. 


Zur weiteren Reinigung wird der Farbstoff umgekiipt. Die 
Verbindung lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit blauer 
Farbe ohne wesentliche Fluoreszenz. Aus siedendem Benz- 
aldehyd kristallisiert der Farbstoff unveriindert aus. Die Farbe 
der Lésung ist tiefviolett. 


4°165 mg Substanz gaben 12°30 mg CO,, 1°65 mg H,O 


4°407 mg » » 13°02 mg CO,, 1°74 mg H,O 

4°917 mg " é 0°29) cm? N (24°, 733 mm). 
Ber. fir C,,H,,O,N,: C 81°13%, H 4°38%, N 6°76% 
Gef.: C 80°54, 80°58%, H 4°43, 4°42%, N 6 47% 


Einwirkung von Kupfercyaniir auf 4, 10-Dibu- 
tyryl-3, 9-dichlorperylen. 


0-1 g Dibutyryldichlorperylen wird mit 0:12 g Kupfer- 
cyaniir in 5q Chinolin durch 20 Minuten zum Sieden erhitzt. 
Die Bildung des Farbstoffes verlauft unter Aahnlichen Er- 
scheinungen wie bei den vorher beschriebenen. Die Kristalli- 
sationsfahigkeit ist bei dieser Verbindung eine noch grdéBere. 
Der Farbstoff fallt aus der Reaktionsfliissigkeit in makroskopi- 
schen, feinen, dunkel gefarbten Nadeln aus. Die Aufarbeitung 
geschieht auf die bereits beschriebene Weise. Fiir die Analyse 
wird die kristallisierte Verbindung noch dureh Umkiipen ge- 
reinigt. 


3°411 mg Substanz gaben 10°08 mg CO,, 1°57 mg H,O 


3°042 mg é rt 9°03 mg CO,, 1°26 mg H,O 
3°988 mg é . ()°219 cm? N (23°, 732 mm) 
3°815 mg - > 0 213 cm? N (23°, 734 mm). 
Ber. fiir C,,H,.O,N,: © 81°41%, H 5°02%, N 6°34%. 
Gef.: © 80°59, 80°96%, H 4°63, 5°15%, N 6°10, 
6°22%. 


Oxydativer Abbau des Farbstoffes aus 4, 10-Di- 
acetyl-3,9-dichlorperylen zu Perylentetra- 
earbonsaure. 


a) Mit Kaliumpermanganat. 


03g reiner Farbstoff werden in 30g konzentrierter 
Schwefelsiure gelést und die Lésung mit 60g Wasser gefiallt. 
Auf diese Weise erreicht man eine sehr feine Verteilung. Zu 
der Suspension l4Bt man nun bei gewéhnlicher Temperatur 
45cm’® einer 1%igen K.aliumpermanganatlésung unter Riihren 
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innerhalb einer halben Stunde zuflieBen. Die urspriinglich 
violette Suspension nimmt dunkelrote Farbe an; man filtriert 
und wischt mit heiBem Wasser. 

Zur Reinigung wird die Saéiure mehrmals aus verdiinnter 
Natronlauge umgefallt. Die Farbe der Fallung ist zunichst 
braun, wird jedoch beim Erwiarmen rot, wobei die Siure zum 
groBten Teil in das Anhydrid tibergeht. Ausbeute 0°25 g. 

Fiir die Analyse kristallisiert man aus der 1000fachen 
Menge Nitrobenzol um. Die Saure lost sich tief orangerot, die 
Lésung zeigt tiefgriine Fluoreszenz. Beim Erkalten der hei’ 
filtrierten Lésung erhilt man sie in kleinen, rotbraunen Nadeln. 

Um eine vollstindige Anhydridisierung der Saure herbei- 
zufiihren (sie zu vermeiden gelingt nicht!), behandelt man sie 
1% Stunden mit siedendem Essigsiureanhydrid. In konzen- 
trierter Schwefelsiure lést sich das so dargestellte Anhydrid 
mit violettroter Farbe und starker, roter Fluoreszenz, in ver- 
diinnten Alkalien mit goldbrauner Farbe und tiefgriiner 
Fluoreszenz. Beim Erwirmen mit Anilin entsteht eine tiefrote 
Lésung (Phenylimidbildung). 

Bei der Analyse zeigte sich jedoch, daB die Verbindung 
wechselnde Mengen an Stickstoff enthalt, die im Mittel 1% be- 
tragen. Diese verunreinigende Beimengung konnte bisher nicht 
entfernt werden. Bei der trockenen Destillation des braun ge- 
firbten Kalksalzes erhalt man Perylen. 


3°289 mg Substanz gaben 8°76 mg CO,, 0°62 mg H,O 


5°610 mg - » 15°01 mg CO,, 1°08 mg H,0. 
Ber. fir C,,H,O,: C 73°46% H 2°06 %. 
Gef. : C 72°64, 72 92%, H 2°11, 2°15%. 


b) Mit Chromsiure. 


02 g reiner Farbstoff werden in 20g konzentrierter 
Schwefelsiure gelést, die Lésung mit 40g Wasser gefallt und 
die Aufschlimmung am siedenden Wasserbad mit 1g kristalli- 
siertem Natriumbichromat, welches zweckmaBig in 5 cm* Wasser 
gelést wird, versetzt. Der Abbau beginnt allmihlich unter 
sichtbarer Gasentwicklung. Nach 1%—2 Stunden ist die Oxyda- 
tion beendet; die Reinigung geschieht wie unter a) angegeben. 
Bei dieser Arbeitsweise zeichnet sich die Verbindung schon im 
Rohzustande durch gréBere Reinheit aus. Ausbeute an umge- 
fallter Saiure zirka 0:2 g. Die auf diese Weise gewonnene Siure 
gibt bei der Elementaranalyse ebenfalls schwankende Stick- 
stoffwerte, die sich um 1% bewegen. 


Oxydativer Abbau des Farbstoffes aus 4, 10-Di- 
propionyl-3,9-dichlorperylenzuPerylentetra- 
carbonsaure, 


0-5 g des Farbstoffes werden in 50 g konzentrierter Schwefel- 
sdure geloést, die tiefblaue Lésung in 150 cm’ kalten Wassers ein- 
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laufen gelassen. In die erkaltete Fliissigkeit fiigt man 115 cm’ 
einer 1%igen Kaliumpermanganatlésung unter gutem Durch- 
mischen innerhalb einer halben Stunde zu. Das Reaktions- 
produkt ist braunrot gefarbt und wird durch mehrmaliges Um- 
fillen aus verdiinnter Natronlauge und darauffolgendes Um- 
kristallisieren aus Nitrobenzol gereinigt. Die so gewonnene 
Saure stimmt in ihren Kigenschaften mit der oben beschriebenen 
iiberein, 


Benzoylierung des Farbstoffes aus 4, 10- 
Diacetyl-3, 9-dichlorperylen. 


0:2 g feinst gepulverter Farbstoff werden mit 10 cm* Benzoyl- 
chlorid unter Riickflu8 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Aus der 
entstandenen braunen Lésung kristallisieren beim Erkalten 
kurze braune Nadeln aus. Man saugt ab, wischt mit Benzoyl- 
chlorid und Alkohol und trocknet bei 180°. Die Verbindung wird 
vorteilhaft aus Nitrobenzol, dem 10% Xylol zugesetzt sind, 
kristallisiert. Aus der dunkelbraunen Lésung scheiden sich beim 
Erkalten kleine goldbraune Nadeln aus, die, im Vakuum ge- 
trocknet, zur Analyse kamen. 


Die kristallisierte Verbindung lést sich in konzentrierter 
Schwefelsiure zunachst mit brauner Farbe, die nach lingerem 
Stehen oder kurzem Erwarmen iiber rein Griin in Blau um- 
schlagt. Wasser fallt aus der blauen Lésung den urspriinglichen 
Farbstoff aus. 


4°000 mg Substanz gaben 11°75 mg CO,, 1°33 mg H,O 


3°258 mg ‘ ~ 9°56 mg CO,, 1°04 mg H,O 

5°849 mg X F 0°201 cm* N (24°, 727 mm) 

4°753 mg i re 0°165 cm* N (23°, 727 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 80°77%, H 3°78%, N 3°49%. 
Gef.: C 80°11, 80°03%, H 3°72, 3°57%, N 3°78, 3°83%. 


Einwirkung von Benzaldehyd auf den aus Di- 
acetyldichlorperylendargestelltenFarbstoff. 


0-5 g fein gepulverter Farbstoff wurden mit 30 g Benz- 
aldehyd und 3 g wasserfreiem Natriumacetat 4 Stunden unter 
RiickfluB im Olbad (Badtemperatur 190°) gekocht. Die Fliissig- 
keit firbt sich tiefviolett; nach dem Erkalten saugt man das 
abgeschiedene Reaktionsprodukt ab und wischt mit Wasser 
und Alkohol und trocknet im Vakuum bei 180°. Der Riickstand 
lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit tiefgriiner Farbe, 
die sich auch beim Erwirmen nicht dindert; er ist schwer ver- 
kiipbar. Die Kiipe ist violettblau, Baumwolle wird in dumpfen 
rotstichig blauen Ténen angefirbt. 


7T* 


96 A. Pongratz 


Da die Schwerloéslichkeit der Verbindung eine weitere 
Reinigung unméglich machte, muBte das Rohprodukt zur Ana- 
lyse gebracht werden. 


5°383 mg Substanz gaben 16°18 mg CO,, 1°77 mg H,O 


4°148 mg . » 12°56 mg C,0, 1°22 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 85°38%, H 3°95%. 
Gef.: C 81°18, 82°58%, H 3°68, 3°29%. 


Die Substanz enthielt auch ca. 1°5% Asche. 
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Uber eine Abbausaure des «-Naphthols 


Von 
Otto Dischendorfer 


Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie 
der Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 


O. Dischendorfer und W. Danziger’ haben kiirz- 
lich die von E. Ehrlich und R. Benedikt? bei der Oxyda- 
tion des #-Naphthols mit alkalischer Kaliumpermanganat- 
lésung aufgefundene Abbausiure vom Schmelzpunkt 281° in 
ihrer Struktur als 4-(2-Carboxyphenyl)- 5, 6-benzeumarin 
C,,H,.0O, erkannt. Da E. Ehrlich in seiner Arbeit die aller- 
dings schon von vornherein recht unwahrscheinliche Vermutung 
ausgesprochen hatte, es kénnte das Dihydroprodukt C.,H,,O, 
der eben genannten Saure vielleicht identisch sein mit einer von 
R. Henriques®* beim analougen Abbau des a-Naphthols er- 
haltenen, in ihrer Struktur unbekannten Siure, schien es von 
Interesse, auch letztere genau zu studieren. 


R. Henriques erhielt bei der Oxydation des a-Naph- 
thols mit alkalischer kalter Kaliumpermanganatlésung als 
erstes faBbares Produkt Phthalonsiure (o-Carboxyphenylgly- 
oxylsiure) neben einer geringen Menge gelblicher Flocken, 
die beim Ansiuern der alkalischen Lésung mit Schwefelsdiure 
oder Salzsiure ausfielen. Die nihere Untersuchung der letzteren 
fiihrte ihn zur Aufstellung der Formel C,,H,,0,. Die Substanz 
ist nach Henriques eine Sdéure vom Schmelzpunkte 246° 
und gibt ein Bariumsalz der Formel (C,,H,O,).Ba; sie liefert 
bei weiterer Oxydation o-Carboxyphenylglyoxylsaure, verhalt 
sich gegen Brom gesattigt, reduziert ammoniakalische Silber- 
losung nicht und gibt mit Resorzin Fluoreszeinreaktion. H en ri- 
ques hat ferner eine Phenylhydrazinverbindung vom Schmelz- 
punkte 175° dargestellt, der er die Formel C,,H,,N.O, gibt. Beim 
kurzen Erhitzen der Sdure iiber ihren Schmelzpunkt zerfallt 
sie unter heftiger Kohlensiureentwicklung zu Diphthalyl und 
einer bei 162—163° schmelzenden laktonartigen Substanz der 
Formel C,,H,,O0,. Letztere sollte nach der Gleichung C.,H,,O, = 
CO,+4H+C,,H,,0O, entstanden sein; indessen gelang es 
Henriques nicht, bei der Reaktion das Entweichen von 
Wasserstoff nachzuweisen. Henriques, der selbst seine An- 
gaben fiir nicht ganz sicher halt, verzichtet auf die Aufstellung 
einer Strukturformel. 





1 Monatsh. f. Ch. 48 (1927), 315. 
2 Monatsh. f. Ch. 9 (1888), 527. 
3 Ber. 21 (1888), 1614. 
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Ich erhielt die Siure auf dem von Henriques an- 
gegebenen Wege als in den gewoéhnlichen Lésungsmitteln un- 
lésliche Kristalle vom ungefahren Schmelzpunkte 246°. Letzterer 
lieB sich aber durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol oder 
Phenol ganz wesentlich, namlich bis auf 266°, erhéhen. Die 
Analyse und die Titration dieser so gereinigten Sdure, ebenso 
die Analyse ihres Silber- und Bariumsalzes wiesen eindeutig 
auf eine andere Formel, als sie Henriques angegeben hatte, 
nimlich auf eine zweibasische Saure C,,H,,O, hin. Unter den 
bekannten Sauren dieser Formel war ihr die Benzildicarbon- 
saure-(2, 2’) oder Diphthalylsdure mit dem Schmelzpunkte 273° 
sehr ahnlieh. Unerklarlich war zunichst die Differenz der 
beiden Schmelzpunkte. Ich konnte mich jedoch davon _ iiber- 
zeugen, was iibrigens auch schon Graebe und Juillard? 
betonen, da’ der in der Literatur angegebene Schmelzpunkt 
dér Diphthalylsiure selbst bei analysenreinen Priparaten nur 
sehr schwer zu erreichen ist. Ich stellte deshalb iiber das Silber- 
salz den Athylester der Siure her, der sich tatsichlich mit dem 
Benzil - 0, 0 - dicarbonsiure-athylester als identisch erwies. 
Die von Henriques gefundene Siure ist also 
Benzil-dicarbonsidure (2,2’) (I). 


Es galt nun noch, die von Henriques gefundene lakton- 
artige Substanz mit dem Schmelzpunkte 162—163° aufzukliren. 
Ich erhielt das Produkt in farblosen, wiirfeligen Kristallen 
vom Schmelzpunkte 164° (unkorr.); es lieB sich leicht wieder in 
die Sure zuriickverwandeln und lieferte Analysenwerte, die 
eindeutig auf die Formel C,,H,O, fiihrten. Nun haben einerseits 
Graebe und Juillard® aus Benzildicarbonsadure (2, 2’ ) 
durch Erhitzen mit Ejisessig auf 200° ein Anhydrid dieser 
Formel vom Schmelzpunkte 164:5—165° erhalten. Anderseits 
aber konnten die genannten Forscher ebenso wie vor ihnen 
schon Ador® bei der Hitzezersetzung der Benzildicarbonsiure 
nur Diphthalyl und Phthalsiureanhydrid nachweisen. Eine 
genaue Nachuntersuchung meinerseits ergibt, daB bei kurzem 
Erhitzen der Sadure iiber ihren Schmelzpunkt tatsichlich zuerst 
das Anhydrid in betrachtlichen Mengen unter Abspaltung von 
Wasser (nicht Kohlendioxyd und Wasserstoff) neben wenig Di- 
phthalyl und Phthalsiureanhydrid entsteht; doch dieses An- 
hydrid zerfallt bei lingerem Erhitzen in Diphthalyl und 
Phthalsiureanhydrid, Da obgenannte Forscher stets eine Stunde 
lang erhitzten, ist ihnen natiirlicherweise das Zwischenprodukt 
entgangen, Wegen seiner Farblosigkeit nehme ich fiir das An- 
hydrid die untenstehende laktoide Formel (II)* an; beim Er- 
hitzen desselben wird Phthalsiureanhydrid abgespalten, das 





4 Ann, 242 (1887), 229, 

5], ¢. 

6 Ann. 164 (1872), 243. ; 

7 Andere Formeln mit normaler Saureanhydridbindung oder gar mit Athylen- 
oxydbindung sind héchst unwahrscheinlich. 
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gréBtenteils heraussublimiert, wihrend je zwei der nebenher 
entstehenden Reste (III) sich sofort zum Diphthalyl vereinigen. 
Die von Henriques beim Schmelzen des Anhydrids be- 
obachtete Bildung eines hdher schmelzenden Ko6rpers (Di- 
phthalyl) findet so eine einfache Erklarung. 


CO CO 
/ a / * 
\ md \ 
3 \ 
> O | /o’ co co 
i i rai at ) Nae ra a al 2% vf P J A 
ms i "| | So + | So 
p -O H OC ~\ \ ~*~ ft ~ fo 
Nelle Sea yt 4 \ NF 
Es. fen. i 
P 
“FF Ne 
CO 
I. Il. III. 


Koeht man die Siiure mit Alkohol und iiberschiissigem 
Phenylhydrazin gérade bis zu ihrer Auflésung, erhalt man 
weiBe Nidelechen vom JZersetzungspunkte 175°, denen ihr 
erster Darsteller Henriques auf Grund einer irrtiimlichen 
Stickstoffbestimmung die Formel C.,H,,N,O, gegeben hat. Wie 
nunmehr festgestellt wurde, hat die Substanz die Formel 
C.,.H..N,O,; sie lést sich schon in kaltem Ammoniak auf und 
ist das Bisphenylhydrazon der Benzil-dicarbonsiiure-(2, 2‘) (IV). 
Neben diesem bildet sich, bei langerem Kochen sogar aus- 
schlieBlich, ein zweiter Kérper C,,H,,.N,O, von sehr aihnlichem 
Aussehen und dem Schmelzpunkte 305—306°. Er besitzt zwei 
Molekiile Wasser weniger als IV und ist das Bis-phenyllacta- 
zam* der Benzil-dicarbonsiure-(2,2') (V). Beide Verbindungen 
wurden auch aus reiner Benzil-dicarbonsiure (2,2’) erhalten. 


co 
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Wie bei der Oxydation des f-Naphthols findet also auch 
bei der analogen Oxydation des a-Naphthols eine teilweise Bil- 
dung gréBerer Molekiile durch Vereinigung von zwei Naph- 





8 Roser, Ber. 18 (1885), 802; H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung 
organischer Substanzen. 4. Aufl. Berlin 1922, S. 870. 
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thalinkomplexen statt. In welchem Stadium diese Vereinigung 
erfolgt, mu8 unentschieden bleiben. Am naheliegendsten ist dic 


Annahme, daB sich zuerst zwei a-Naphtholmolekiile zum. a-Di 


naphthol (VI) vereinigen und dann weiter oxydiert werden: 
iiberraschend leicht l4Bt sich aber auch, wie Stenhouse unc 


Groves® gezeigt haben, $-Naphthochinon polymerisieren. 


Wenn auch die Bildung des letzteren bei der Oxydation des | 


a-Naphthols bisher nicht nachgewiesen wurde, ist immerhin die 


Moglichkeit einer untergeordneten primiren Oxydation in 1, 2- I 
Stellung neben der Hauptoxydation in 1, 4-Stellung in Betracht 7 


zu ziehen. Man erhalt auf einem dieser Wege 4- (3, 4-Dioxy- i 


naphthyl-[1])-naphthochinon-(1 .2), bzw. das leicht daraus dureh 
Oxydation herstellbare Di-f-naphthochinon (VII). Letzteres ist 


aber bereits von Korn’® zu Benzil-dicarbonsiure-(2,2') oxy- ! 
diert worden. Die Oxydation verliuft mutmaBlich iiber das | 


Zwischenprodukt VIII entsprechend der Bildung von o-Zimt- 
ecarbonsaure beim Oxydieren von f-Naphthol. Der Versuch 


dieses Produkt zu isolieren, scheiterte allerdings ebenso wie die 1 


Synthese desselben aus Benzil und Essigsaureanhydrid nach 


Perkin. Die weitere Oxydation zur Benzildicarbonsiure-(2, 2’) — 


(IX) entspricht der bekannten Oxydation der o-Zimtcarbon- 
_saure zu Phthalaldehydsadure “. 
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Experimenteller Teil. 


Darstellung der Siaiure C,,H,,O, (Benzil-dicarbonsiure- 


[2, 2" }). 


92g reinstes a-Naphthol (Merck) werden mit 2529 Na- 
triumhydroxyd in Wasser gelést; die Lésung wird auf 9 Liter 
verdiinnt und im Laufe von 5 Stunden bei einer 20° nicht 
iibersteigenden Temperatur unter starkem Schiitteln allmiahlich 
mit 342 g gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt. Die letzten 
Anteile des Oxydationsmittels werden erst nach mehrstiindigem 





® Ann. 194 (1878), 205; Soc. 33 (1878), 418. 
© Ber. 17 (1884), 3019. 


" E. Ehrlich, Monatsh. f. Ch. 10 (1889), 574. 
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Stehen verbraucht. Die schwach gelb gefirbte Lésung wird vom 
Braunstein abfiltriert und auf etwa einen Liter eingeengt. Die 
nunmehr dunkelbraune Fliissigkeit siuert man mit Schwefel- 
siure schwach an, worauf sich allmahlich ein gelbflockiges Pro- 
dukt ausscheidet, das abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 
110° getrocknet wird. Ausbeute 2°75g. Man kocht zweckmaéBig 
das Rohprodukt mehrmals mit der etwa dreiBigfachen Menge 
EKisessig und darauf mit Alkohol aus, wobei es zusehends heller 
wird. Es schmilzt nun bei ungefahr 246° (F.P. von Henri- 
ques). Zur weiteren Reinigung wird die Saure in verdiinnter 
Natronlauge kalt geloést, filtriert und mit verdiinnter Schwefel- 
siure vorsichtig angesiuert. Die so erhaltenen schénen schnee- 
weiBen Kristalle sintern bei 251° und schmelzen bei 256---258”. 
Dureh Umkristallisieren aus Nitrobenzol oder Phenol gelangt 
man schlieBlich zu weiBen Blattchen, die bei 264° schwach 
sintern und bei 266° unter starker Gasentwicklung schmelzen. 
Sie sind in den meisten Lésungsmitteln ginzlich unldéslich, 
leicht léslich in kaltem Pyridin sowie in heigkem Nitrobenzo! 
und Phenol. 


Zur Analyse wurde bei 150° im Vakuum getrocknet. 


4°201 mg Substanz gaben 9°900 mg CO, und 1°382 mg H,O 
3°856 mg e »  9°060 mg CO, ., 1°235 mg H,O 
4°385 mg . » 10°345 mg CO, , 1°420 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,: 64°41% C; 3°38% H. 

Gef.: 64°27, 64°08, 64°34% C; 3°68, 3°58, 3 62% H. 
0°2259 g Substanz verbrauchten 15°23 cm*;, Natronlauge 
0°2611 g * r 17°67 cm4=. Natronlauge. 
Phenolphthalein als Indikator. 

Ber. fiir C,,H,O, (COOH),: 30°20% COOH. 

Gef.: 30°34, 30°46% COOH. 


Bariumsalz der Saure, C,,H,O,Ba. 


1g Saure wird in wenig verdiinntem Ammoniak geldést, 
Nach dem Fortkochen des Uberschusses an Ammoniak versetzt 
man hei8 mit einer konzentrierten Lésung von Bariumacetat. 
Das beim Erkalten ausfallende Bariumsalz wird aus wenig 
Wasser umkristallisiert und bei 130° im Vakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 


4°978 mg Substanz gaben 2°698 mg BaSQ,. 
Ber. fir C,,H,O,Ba: 31°70% Ba. 
Gef.: 31°89% Ba. 


Silbersalz der Siure, C,,H,O,Ag.. 


Die wisserige Ammonsalzlésung der Séure wird mit 
Silbernitrat gefallt und das gebildete Silbersalz aus viel Wasser 
umkristallisiert. Schwach gelbliche Blatter. 
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4°263 mg Substanz gaben 1°804 mg Ag. 
Ber. fiir C,,H,O,Ag,: 42°15% Ag. 
Gef.: 42°32% Ag. 


Durch zweistiindiges Kochen des Silbersalzes mit Jodiithy] 
am Wasserbade erhilt man den Didthylester der Siure vom 
Schmelzpunkte 154—155°, der durch Mischschmelzpunkt und 
Analyse als vollkommen identisch mit dem Diithylester der 
Benzil-dicarbonsiaure-(2, 2‘) gefunden wurde. 


Anhydrid der Saure, C,,H,O.. 
(Anhydrid der Benzil-dicarbonsiéure-[2, 2’ ]). 


1g Saure wird durch einige Minuten wenige Grade iiber 
ihren Schmelzpunkt erhitzt, bis die erst stiirmische Gasentwick- 
lung aufhért. Eine kleine Menge Phthalsiureanhydrid sub- 
limiert hiebei heraus und setzt sich an den kalteren Stellen des 
Rohres ab. Zur Entfernung desselben wird die hellgelbe 
Schmelze nach dem Erkalten mit wenig kaltem Alkohol aus- 
gezogen. Der Riickstand wird mit Alkohol gekocht, wobei nur 
geringe Mengen von Diphthalyl ungelést bleiben. Nach dem 
Abdunsten der alkoholischen Lésung am Wasserbade wird in 
wenig Eisessig gelést und filtriert. Es scheiden sich schnee- 
weiBe wiirfelige Kristalle aus, die nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus wenig Hisessig bei 164° (unkorr.) schmelzen. 
Sie lésen sich in warmer Natronlauge unter Riickverwandlung 
in Benzildicarbonsiure-(2, 2’) auf. 


Die Analyse der im Vakuum bei 110° getrockneten Sub- 
stanz gab folgende Werte: 


3°883 mg Substanz gaben 9°765 mg CO, und 1 050 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,O;: 68°56% C; 2°88% H. 
Gef.: 68°58% C; 3°02% H. 


Erhitzt man die Substanz lingere Zeit iiber ihren Schmelz- 
punkt, so zerfallt sie vollkommen in Diphthalyl und Phthal- 
siureanhydrid, welch letzteres zum grédBten Teile aus der 
Schmelze heraussublimiert. Die schon von Henriques be- 
obachtete Schmelzpunkterhéhung der einmal geschmolzenen 
und durch Abkiihlung erstarrten Substanz findet so ihre ein- 
fache Erklirung. 


Die Identitat dieses Anhydrids mit dem auf gleiche Weise 
von mir dargestellten Anhydrid der Benzildicarbonsaure-(2, 2’ ) 
ist durch Mischschmelzpunkt und in jeder Hinsicht gleiches 
Aussehen und Verhalten beider Substanzen sichergestellt. 


Einwirkung von PhenylhydrazinaufdieSidaure. 


Die in Alkohol fiir sich unlésliche Sdéure geht beim 
Kochen mit einer iiberschiissigen alkoholischen Pheny!l- 
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hydrazinlésung allméhlich in Lésung. Es bilden sich hiebei aus 
je einem Mol Saéure und zwei Molen Phenylhydrazin zwei Kon- 
densationsprodukte, die sich durch die verschiedenen Mengen 
des austretenden Wassers voneinander unterscheiden. Auch 
Benzildicarbonsaure-(2, 2‘) gibt die gleichen Produkte. 


I. 1 g Séure wurde in einem siedenden Gemische von 30 cm* 
Alkohol und 4g Phenylhydrazin im Verlaufe einer Stunde klar 
gelést. LaBt man das Reaktionsgemisch nunmehr noch ungefihr 
zwei Stunden sieden, so erhalt man durch Versetzen mit viel 
angesiuertem Wasser und dureh Trocknen und Umkristalli- 
sieren der gefallten Substanz aus Benzol weiBe Nidelchen, die 
sich bei ungefahr 290° dunkler firben und bei 305—306° ohne 
Gasentwicklung schmelzen. Dieselben sind unléslich in Ligroin, 
schwer léslich in siedendem Alkohol. Sie lésen sich sehr leicht 
in siedendem Hisessig, Schwefelkohlenstoff und Benzol, in der 
Kalte schon leicht in Chloroform, Pyridin und Aceton. Kon- 
zentrierte Schwefelsdure lést kalt leicht, ebenso konzentrierte 
Salzsiure. 


Zur Analyse wurde im Vakuum bei 110° getrocknet. 


3°880 mg Substanz gaben 10°875 mg CO, und 1°505 mg H.O 
4°375 mg : .  12°210 mg CO, , 1°640 mg H,O 
2°940 mg * e 0°328 cm* N (20°, 724 mm). 
Ber. fiir C,,H,,N,O,: 75°99% C:; 4°10% H; 12°67% N. 
Gef.: 76°44, 76°12% C; 4°34, 4°19% H; 12°38% N. 


Es handelt sich also hier um das Bis-phenyllacta- 
zam C.,,H,.N,O. der Benzildicarbonsiaure- (2,2') 
(Formel V). 


II. Zur Darstellung des zweiten Produktes arbeitet man 
zweckmaBig mit geringeren Mengen Alkohol, unterbricht die 
Reaktion, sobald die Siure in Lésung gegangen ist, und JaBt 
den gréBten Teil des auch hier gebildeten Bis-phenyllactazams 
bei Zimmertemperatur ausfallen. Aus dem Filtrate von letzterem 
laBt sich durch Fallen mit salzsiurehaltigem Wasser, Trocknen 
und mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol eine kleine 
Menge weiBer Nidelchen gewinnen, die den erst beschriebenen 
im Aussehen vollig gleichen, aber bei ungefahr 173° zu sintern 
beginnen und bei 175° unter lebhafter Gasentwicklung schmel- 
zen. Sie lésen sich in organischen Lésungsmitteln im all- 
gemeinen leichter als die erst beschriebenen, insbesondere in 
Alkohol und Eisessig, wihrend die Léslichkeit in Benzol un- 
gefiihr die gleiche ist. Auffallig ist ihre Léslichkeit in kaltem 
Ammoniak sowie in Lauge. Um diese zu zeigen, ist es notwendig, 
die schwer benetzbare Substanz fein zu zerreiben. Letzteres 
diirfte der Grund sein, warum Henriques diese Léslichkeit 
entgangen ist. Sie beweist die Anwesenheit wenigstens einer 
sauren Gruppe. 
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Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° ge- 
trocknet. 


3°720 mg Substanz gaben 9°650 mg CO, und 1°610 mg H,O 
2°685 mg - »  0°298 em* N (20°, 732 mm). 
Ber. fiir C,,H,.N,O,: 70°26% C; 4°64% H; 11°72% N. 
Gef.: 70°75% C; 4°84% H; 11°67% N. 





Die Substanz ist also das Bis-phenylhydrazonder 
Benzil-dicarbonsiaure-(2, 2‘) (Formel IV). 
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Uber eine neue Darstellung von 1, 5-Dioxy-v- 
pentan (Pentamethylenglykol) und 1, 5-Dijod-7- 
pentan 
Von 


Adolf Miller und Erich Rolz 


Aus dem [. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 


Zur Darstellung von 1,5-Dichlor-, bzw. 1,5-Dibrom- 
n-pentan, Hig. (CH.),.Hlg, destilliert man nach v. Braun! 
N-Benzoylpiperidin mit Phosphorpentachlorid, bzw. 
-bromid. Aus dem Destillat, weleches Phosphoroxyhalogenid, 
Benzonitril und Dihalogenpentan enthalt, kann letzteres leicht 
isoliert werden. 1,5-Dijod-n-pentan wird durch Erhitzen 
von 1,5-Diphenoxy-n-pentan, C,H,.O.(CH.,),.0.C,H, 
mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure im Rohr erhalten ’, 1, 5- 
Dioxy-n-pentan (Pentamethylenglykol), HO. 
(CH,),.OH, gewinnt man am besten aus dem 1,5- Dibrom-n- 
pentan iiber das Diacetat *. 


Eine andere Moglichkeit, zu den oben genannten Derivaten 
des Pentans zu gelangen, schien in der Reduktion des 
Glutarsiurediathylesters zum Pentandiol-l,5 vorzu- 
liegen. Denn in letzter Zeit ist es gelungen, die Darstellung von 
diprimiren Glykolen durch Reduktion der Methyl-, bzw. 
Athylester der Bernstein-*, Adipin- und Pimelin- 
siure® mit Natrium und Alkohol nach Bouveault und 
Blane bedeutend zu verbessern. Daher war es sehr wahr- 
scheinlich, daB man auf analoge Weise auch 1,5-Dioxy-n- 
pentan gewinnen kénnte. Uber die Bildung des letzteren 
mittels dieser Reaktion ist bisher nichts bekannt geworden. 


Tatsichlich laBt sich, wie im experimentellen Teil gezeigt 
wird, Pentamethylenglykol durch Reduktion des Glutarsdure- 
diithylesters mit Natrium und absolutem Athylalkohol in einer 
Ausbeute von ca. 46% der Theorie erhalten. Aus dem Glykol 
kann man in guter Ausbeute 1, 5-Dibrom- und 1, 5-Dijod-n-pentan 





1vy.Braun, Ber. 37,2919 (1904); v. Braun undSteindor ff, Ber. 38,2338 (1905). 

2v. Braun und Steindorff, Ber. 38, 960 (1905). 

>Hamonet, Compt. rend. Acad. Sciences 139, 59 (1904); Bull. Soc. Chim. de 
France (3) 33, 531 (1905); Franke und Lieben, Monatsh. f. Ch. 43, 228 (1922). 

4 Monatsh. f. Ch, 49, 28 (1928). 

5 Monatsh. f. Ch. 48, 523 (1927). 

* Monatsh. f. Ch. 48, 735 (1927). 
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darstellen. Da Glutarsdure leicht und billig in gréBerer Menge 
bereitet werden kann, diirfte das hier ausgearbeitete Verfahren 
neben der v. Braunschen MHalogenphosphor-Methode zur 
Darstellung von 1,5-Dioxy- und 1,5-Dijod-n-pen- 
tan gut geeignet sein, 


Ein Versuch zur Reduktion des Malonsiurediathyl- 
esters mit Natrium und Alkohol zwecks Darstellung des 
Trimethylenglykols ergab, daB dieselbe nicht mit Er- 
folg ausgefiihrt werden kann. 


Durch die vorliegende Arbeit ist die Untersuchung iiber 
die Reduktion der Ester der mittleren Glieder der normalen 
Dicarbonséuren mit Natrium und Alkohol zum Abschlu8 ge- 
bracht. Es erwies sich, daB entgegen der bisherigen Annahme ‘, 
wonach jene Reduktion erst bei den héheren Gliedern der Di- 
carbonsiuren gute Ausbeuten geben soll, bei Hinhaltung ge- 
eigneter Versuchsbedingungen (Anwendung von médglichst 
weitgehend entwissertem*® Athylalkohol zur Reduktion, Ver- 
wendung eines groBen Uberschusses von Natrium und Alkohol 
gegeniiber dem Ester’, Abtrennung des gebildeten Glykols 
durch Destillation mit tiberhitztem Wasser- 
damp f) die Ausbeuten an den entsprechenden Glykolen 46 bis 
60% der Theorie betragen. Da die in Frage stehenden Dicarbon- 
saiuren, bzw. deren Ester alle billig beschafft werden kénnen, 
sind dureh das hier beschriebene Verfahren die diprimiaren 
Glykole und Dihalogenide von der Butan- bis zur 
Heptanreihe”™ leicht zuganglich geworden. 


Experimenteller Teil. 


(Bearbeitet von Erich R61 z.) 


Glutarsiurediathylester. 


Glutarsaure wird am besten durch Oxydation von 
Cyclopentanon dargestellt. Das letztere gewinnt man leicht 
nach D. R.P. 256.622". In einen Fraktionierkolben mit kugel- 





7Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie, I. Bd., 2. Teil, S. 305 (1913); 
Dionneau, Ann. de Chimie (9) 3, 236 (1915); Houben-Weyl, Die Methoden der 
organ. Chemie, II. Bd., S. 248 (1922). Vel. dagegen: Franke und Lieben, Monatsh 
f. Ch. 35, 1433 (1914); BGeseken, Ree. trav. chim. Pays-Bas 34, 100 (1915). 


8 Auf die Notwendigkeit, méglichst wasserfreien Amylalkohol bei 
solehen Reduktionen zu verwenden, haben Franke und Liebermann, Monatsh. 
f. Ch. 43, 590 (1922), hingewiesen. Fiir Athylialkohol hat Chuit, Helv. Chim. 
Acta 9, 270, 272 (1926), die gleiche Beobachtung gemacht. 


*Chuit,l. c. 265 (1926); Franke und Liebermann l.e. 


1© Nur die betreffenden Derivate des Pe ntans waren, wie oben erwihnt, 
auch bisher leicht zuganglich. 


"Friedlander 1912—14.'S. 49; C. 1913, I, 865. 
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férmig erweitertem Hals ** bringt man 500g Adipinsaure”™ 
und 20g kristallisiertes Baryumhydroxyd. Man erhitzt 
im Luftbad auf 290—295°, bis nichts mehr iibergeht (was im 
ganzen ca. 9 Stunden in Anspruch nimmt), trennt das so ge- 
wonnene Cyclopentanon vom Wasser und oxydiert nach W is- 
licenus und Hentschel™ mit Salpetersiure. Nach Ein- 
dampfen der salpetersauren Lésung auf dem Wasserbade wird 
der Riickstand einmal aus Benzo] umkristallisiert und auf diese 
Weise die Glutarsiure von daneben gebildeter Bernsteinsdiure 
getrennt. Die so gewonnene Glutarsiaiure zeigt den Schmelz- 
punkt 90—91° (statt 97-5°) und ist fiir die weitere Verarbeitung 
geniigend rein. Aus 500g Adipinsaure (aus 620g Cyclohexanol) 
werden so ca. 260 g Glutarsiure erhalten’. 


Glutarsiurediathylester wurde durch vier- 
stiindiges Kochen von Glutarsiure mit dem sechsfachen Ge- 
wicht absoluten Athylalkohols, dem 10% seines Gewichtes kon- 
zentrierte Schwefelsiure zugesetzt wurden, in einer Ausbeute 
von 88% der Theorie dargestellt. Kp, 108—110°, Kp., 127—129°. 


15-Dioxy-n-pentan. 
(Mitbearbeitet von Alexander Gerd.) 


Die Reduktion des Glutarsaurediiaithyl- 
esters mit Natrium und absolutem Athylalkohol und die 
Isolierung des_ gebildeten 1,5-Dioxy-n-pentans 
wird in ganz gleicher Weise ausgefiihrt, wie sie fiir die Dar- 
stellung des 1,4-Dioxy-n-butans angegeben wurde**. Man ver- 
wendet ebenso wie dort auf 60g Ester 90g Natrium und 9009 
absoluten Athylalkohol. Das Pentamethylenglykol siedet bei 
zirka 134° (12 mm). Die Ausbeute betrigt zirka 46% der Theorie. 

Das bis jetzt nicht beschriebene Bisphenylurethan 
des 1,5-Dioxy-n-pentans, 


C,H, .NH.CO.0.(CH3),.0.CO.NH.C.H,, 


welches in datherischer Lésung dargestellt und aus Alkohol und 
Chloroform umkristallisiert wurde, schmilzt bei 174—175° (korr.). 
Es zeigt die Eigentiimlichkeit, daB es nach Erstarren und so- 
fortigem neuerlichen Schmelzen nicht wieder bei dieser Tempe- 
ratur, sondern bei 142—143° (korr.) schmilzt. Letzterer Schmelz- 
punkt andert sich auch nach 6fters wiederholtem Erstarren und 





2 Leicht herzustellen durch Anschmelzen eines Jenaer Rundkolbens von 
150 cm* Inhalt mit dem durchlochten Boden an den Rand eines kurzhalsigen 
1-l-Rundkolbens und Ansetzen eines weiten Rohres kurz oberhalb der kleineren 
Kugel. Bei Anwendung eines gewéhnlichen Fraktionierkolbens tritt alsbald Ver- 
stopfung des Ableitungsrohres durch mit iiberdestillierende Adipinsa&ure ein. 

1% Dargestellt durch Oxydation von Cyclohexanol mit Salpetersiure 
nach Bouveaultund Loquin, Bull. Soc. Chim. de France (4) 3, 437; C. 1908, I, 1835. 

“4 Liebigs Ann. 275, 315 (1893). 

% Ingold, Journ. Chem. Soc. London 119, 316 (1921), erhalt aus 1 kg Cyclo- 
hexanol 300—350 g Glutarséure (Schmelzpunkt 95°). 

1% Monatsh. f. Ch. 49, 28 (1928). 
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Schmelzen nicht. LaBt man aber nach dem Erstarren einig¢ 


Stunden stehen, so zeigt sich wieder der héhere Schmelzpunkt *". | 


0°1607 g Substanz gaben 0°3942 g CO,, 0°0965 g H,O 


0°22949 =, » 16°70 cm® N (20°, 738 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 66°63, H 6°48, N 8°19%. 
Gef.: © 66°90, H 6°72. N 8°08%. 


1, 5-Dibrom-n-pentan 


wird dargestellt durch Einleiten von Bromwasserstoftf 
(aus 60cm Tetralin und 23cm’ Brom, entsprechend der dop- 
pelten theoretischen Menge Bromwasserstoff) in 208g Pen- 
tandiol-1,5 bei 80—90° innerhalb zirka 3% Stunden. Das 
dunkel gefirbte Reaktionsprodukt wird mit Wasser und Ather 
aufgenommen, mit Wasser und verdiinnter Sodalésung ge- 
waschen und mit Chlorcalecium getrocknet. Nach Verjagen des 
Athers siedet die Hauptmenge bei 95—98° (13 mm). Ausbeute 
28°6 g = 62:°2% der Theorie. 

Um die Identitit des Bromids sicherzustellen, wurde ein 
Teil desselben durch Kochen mit Phenolnatrium in das bereits 
bekannte 1,5-Diphenoxy-n-pentan®” iibergefiihrt und 
letzteres aus Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 45:-5—46' 
(korr.). Der Mischschmelzpunkt mit einem aus Piperidin 
nach v. Braun* dargestellten Vergleichspriparat von 
gleichem Schmelzpunkt zeigte keine Depression. 
4)°1320 g Substanz gaben: 0°3872 g CO,, 0°0911 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 79°64, H 7°87%. 

Gef.: C 80°00, H 7°72 %. 


1,5-Dijod-n-pentan 
wird analog dem 1,6-Dijod-n-hexan” dargestellt. 

In 169 1,5-Dioxy-n-pentan bringt man 47g roten 
Phosphor und tragt 469g Jod nach und nach unter Kiih- 
lung mit Wasser und Schiifteln ein. Man 1laBt erst etwa 
3 Stunden stehen, erwarmt dann mehrere Stunden auf sieden- 
dem Wasserbad am RiickfluBkiihler, bis die Jodwasserstoffent- 
wicklung nachlaBt und destilliert danach im Vakuum. Bei 
10mm geht eine braunliche Fliissigkeit bei zirka 131° iiber. 
Letztere wird mit Ather und Wasser aufgenommen, mit ver- 
diinnter Sodalésung, dann mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und nach Verjagen des Athers im Vakuum 
destilliert. Die Hauptmenge des 1, 5-Dijod-n-pentans geht fast 
farblos bei 128—130° (10 mm) iiber. Ausbeute 38 g = 763% der 
Theorie. 





”% Ganz ihnlich verhalt sich das Bisphenylurethan des Tetra- 
methylenglykols, Monatsh. f. Ch. 49, 29 (1928). 

’®y, Braun, Ber. 38, 950 (1905), gibt fiir den Sehmelzpunkt des 1, 5-Diphen- 
oxy-v-pentans 48—49° an. 

”% Miiller und R6élz, Ber. 61, 571 (1928). 
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Versuche zur Darstellung von Acridonderivaten 
Von 
Richard Weifs 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 


Die nachfolgend beschriebenen Verbindungen sollten als 
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Coeramidonin- und 
Triphenylaminderivaten dienen, die wir nach weiteren Reak- 
tionsstufen in die heterozyklischen Analoga des von WeiB 
und Korezyn' dargestellten Trimethylen-triphenylmethan- 
triketons umzuwandeln beabsichtigten. Dieses Ziel konnten 
wir nicht erreichen, doch werden wir unsere Bemiihungen fort- 
setzen. Die hier berichteten Ergebnisse ver6éffentlichen wir, da 
sie den Fachkollegen fiir andere Zwecke dienlich sein kénnen. 


Bei einer Reaktionsfolge gingen wir vom 3-Nitro-4-methyl- 
diphenylketon (I) aus, das wir aus m-Nitro-p-toluylsiurechlorid 
und Benzol nach Friedel-Crafts erhielten. Es wurde in 
farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 130—132° gewonnen. 
Wohl ist in der Literatur ein Nitrotolylphenylketon beschrieben, 
das Milne, Plaseudo und Zinecke? durch Behandlung 
von Tolylphenylmethan mit Salpetersiiure erhielten, in dem 
jedoch iiber die Stellung der Nitrogruppe nichts bekannt ist. 
Es erwies sich, da8 es mit dem von uns erhaltenen nicht iden- 
tisch ist. Durch Reduktion mittels Zinnchloriirs gelang es uns, 
das Nitroketon zum Amin zu reduzieren (II). Durch Umkristal- 
lisieren aus Schwefelkohlenstoff wurde es in hellgelben Kri- 
stallen vom Schmelzpunkt 108—110° isoliert. Das Aminoketon, 
mit o-Chlorbenzoesiure nach Ullmann zur Reaktion ge- 
bracht, lieferte ein Produkt von sehr groBer Kristallisations- 
fahigkeit (III). Die Analyse ergab, daB die Verbindung mit 
% Mol Wasser kristallisierte. Sie schmolz, aus Eisessig umge- 
lost, bei 190—192°. Zur weiteren Charakterisierung der Siure 
Stellten wir auch ihren Methylester dar. Dieser schmolz, ge- 
reinigt aus Methylalkohol, zwischen 95—100°. Auch diese Ver- 
bindung enthilt Kristallwasser. 


Alle Versuche, die Ketonsiure durch Wasserabspaltung 
in ein Acridonderivat iiberzufiihren, miBlangen. 


Zur Erprobung eines zweiten Weges lieBen wir auf o-Chlor- 
benzoesiure m-Amino-p-toluylsiurechlorhydrat in Gegenwart 





1 Monatsh. f. Ch. 45, 207. 
2 B. 5, 685; B. 7, 983. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 50 
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von Kupfer einwirken und erhielten die 2-Methyl-diphenylamin- 
5, 2‘-dicarbonsaiure (IV), die, aus Eisessig umkristallisiert, bei 
257° unter Zersetzung schmolz. Aber auch in diesem Falle er- 





; 


wies sich der Ringschlu8 zur Acridonearbonsiure als undureh- 


fiihrbar. 


Unsere Versuche, zu den vorerwahnten Derivaten des | 
Triphenylamins zu gelangen, gingen von der o-Tolylanthranil- | 
und der Phenylanthranilsiure aus. Nach der Ull1mannschen | 
Methode konnten sie mit o-Jodtoluol zur Reaktion gebracht | 
werden, wobei die Di-o-tolylanthranilsiure (V) vom Schmelzpunkt © 





206—209° und die Phenyl-o-tolylanthranilsiure (VII) vom Schmelz- | 
punkt 166—168° entstanden. Die Methylgruppen dieser Ver- © 


bindungen konnten in keiner Weise zu Carboxylen oxydiert 
werden. Durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure 
trat bei beiden Siuren unter Wasserabspaltung Ringschluf 
ein. Aus der ersteren resultierte das N-o-T'olyl-4-methylacridon 
(VI) vom Schmelzpunkt 197—199°; aus der letzteren erhielten wir 
auf diesem Wege eine kristallisierte Verbindung, die bei 180 
bis 195° sechmolz. Der unscharfe Schmelzpunkt liBt darautf 
schlieBen, daB ein Gemenge der beiden médglichen Isomeren, 
des N-o-Tolylacridons (VIII b) und des N-Phenyl-4-methy]- 
acridons (VIII a), vorliegt. 


Unsere vielfachen Bemiihungen, in diesen Verbindungen 
durch die verschiedensten Oxydationsmittel weitere Ring- 
schliisse zu bewirken, fiihrten nicht zu definierten K6rpern. 
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VIIIb 
Versuchsteil. 


(Mitbearbeitet von Ludwig K atz.) 
p-Methyl-m-nitrodiphenylketon (I). 


Eine Liésung von 6g m-Nitro-p-toluylsiiurechlorid und 
etwas mehr als der berechneten Menge Benzol in 30 cm* Schwefel- 
kohlenstoff wurde mit 6g Aluminiumcehlorid 2—3 Stunden am 
Wasserbad unter RiickfluB gekocht. Nach dem darauffolgenden 
Abdestillieren des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs und 
Benzols schied sich beim Zersetzen mit Wasser und konzen- 
trierter Salzsiiture das Keton kristallinisch ab. Die Reinigung 
der Verbindung erfolgte durch Waschen mit verdiinnter Salz- 
siure und, nach dem Trocknen, durch Kristallisation aus Alko- 
hol. Sehmelzpunkt 1380—132°. Ausbeute: 90% der Theorie. 


(°1690 g Substanz gaben 0°4272 g CO, und 0°0707 g H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: 69°70% C, 4°56% H. 
Gef.: 68°94% C, 4 68% H. 


p-Methyl-m-aminodiphenylketon (ID). 


6,4 des Nitroketons wurden in eine siedend heifBe Lésung 
von 20 g Zinnehloriir in 20—30 cm’® konzentrierter Salzsaéure vor- 
sichtig partienweise eingetragen. Zur Lésung des ersten An- 
teiles ist lingeres Erhitzen erforderlich, die weiteren Teile je- 
doch lésen sich schnell ohne jedes weitere Erwirmen unter hef- 
tiger Reaktion. Beim Erkalten kristallisierte die Zinndoppel- 
verbindung aus, die nach dem Abfiltrieren iiber Glaswolle mit 
viel konzentriertem Kaliumhydroxyd zersetzt und in Ather 
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aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen und Abdestilliere: 
des Lésungsmittels blieb das Amin kristallisiert zuriick. Die 
Verbindung schmolz, aus Schwefelkohlenstoff oder wenig A\|- 


kohol umgelést, bei 108—110°. Sie war leicht léslich in Ather, | 


Benzol und Chloroform. Ausbeute 4 g. 
0°1620 g Substanz gaben 0°4738 g CO, und 0:°0948 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,ON: 79°62% ©, 6°16% H. ° 


Gef.: 79°77 % C, 6°55% H. 


2-Tolyl-[5/-benzoyllanthranilsiure (IID). 


Kine Lésung von iquimolekularen Mengen p-Methyl-m- 
aminodiphenylketon und o-Chlorbenzoeséure in Hexalin lieBen 
wir mit einem 50%igen Uberschu8 von Pottasche unter Zusatz 
von etwas Kupferbronze 6—8 Stunden kochen und entfernten 
hierauf das Losungsmittel durch Wasserdampf. Da die Um- 
setzung nicht vollstaindig verlief, mute der Destillationsriick- 


stand zur Entfernung der nicht in Reaktion getretenen Aus- 


gangsmaterialien mit viel heiBem Wasser und hierauf mit 
stark verdiinnter Salzsdure gekocht und heif filtriert werden. 
Aus Ejisessig umkristallisiert, schmolz die Verbindung bei 190 
bis 192°. Die Zugabe von gréBeren Mengen Hexalin ist zur Er- 
zielung eines reinen Endproduktes vorteilhaft. Die Analyse 
ergab, daB die Sdure mit % Mol Wasser kristallisierte. 


1. 0°1608 g Substanz gaben 0°4393 g CO, und 0°0763 g H,O 


2.0°16229 , , 0°4387 g CO, und 0:0788 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,N + */, H,O: 74:09% C, 5°33% H. 
Gef. ad 1: 74°51% C, 5°31% H. 
om ee 73°76 % C, 5°44% H. 


2-Tolyl-[5’-benzoyllanthranilsiuremethyl- 
ester. 


In eine Aufschlammung von 2-5g 2-Tolyl-[5‘-benzoyl|- 
anthranilsdure in 50 cm® absoluten Methylalkohols wurde in der 
Kilte bis zur Sattigung, hierauf, zur Vollendung der Reaktion, 
noch zirka 2 Stunden in der Hitze trockenes Salzsiuregas ein- 
geleitet. Durch Abdampfen im Vakuum bei 30° entfernten wir 
den Methylalkohol. Der Riickstand wurde getrocknet und aus 
Methylalkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 95—100°. 


4°792 mg Substanz gaben 12°737 mg CO, und 2°497 mg H,O 


4°674 mg 2 . 0.173 em® N bei 20° und 739 mm. 
Ber. fir C,,H,,O,N + H,O: 72°69% C, 5°83% H, 3°86% N. 
Gef. : 72 49% C, 5°83% H, 4°19% N. 


Die Analyse erwies, daB der Ester mit einem Mol Wasser 
kristallisierte. ‘ 
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2-Methyl-diphenylamin-5, 2‘-dicarbon- 
siure (IV). 


3g m-Amino-p-toluylsiurechlorhydrat wurden in der iib- 
lichen Weise mit den iquimolekularen Mengen o-Chlorbenzoe- 
siure und Kaliumkarbonat unter Hinzufiigen von etwas Kupfer, 
in Amylalkohol gelést, dureh vierstiindiges Erhitzen zur 
Reaktion gebracht. Die weitere Verarbeitung des Gemenges er- 
folgte in der schon in den friiheren Fallen beschriebenen Art. 
Die Dicarbonsiure ist in den meisten Lésungsmitteln schwer 
ldslich. Am vorteilhaftesten erwies es sich, sie aus Eisessig 
umzukristallisieren. Schmelzpunkt 257° unter Zersetzung. 


(°1644 g Substanz gaben 0°3958 g CO, und 0'0761 g H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0O,N: 66°42% C, 4°80% H. 
Gef.: 65°66% C,5°18% H. 


Di-o-tolylanthranilsadure (V). 
(Mitbearbeitet von Walter Handl und Jakob L. Melzer.) 


Zu einem Gemenge von 7g o-Jodtoluol und 47g o-Tolyl- 
anthranilsiure, in 15cm* Nitrobenzol gelést, wurden 3g wasser 
freies Kaliumkarbonat und 002g Naturkupfer hinzugeliigt, 
5 Stunden am RiickfluBkiihler gekoeht und hierauf das Nitro- 
benzol und unverindertes o-Jodtoluol mit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Der Destillationsriickstand wurde filtriert und 
hierauf die Di-o-tolylanthranilsiure mit Salzsdure gefiillt. 
Nach.dem Absaugen wurde die Substanz im Wasserdampf- 
trockensechrank erhitzt, vom abgeschiedenen Wasser getrennt 
und im Vakuum getrocknet. Zur Trennung von anhaftenden 
Kupferverunreinigungen muBte die Sa&ure in Ather geldst 
werden und konnte dann nach dem Abdestillieren des Athers 
aus Alkohol umkristallisiert werden. Ausbeute 38 g. Nach 
mehrmaligem Umlésen aus Alkohol schmolz die Saéure zwischen 
206—209°. 

(1892 g Substanz gaben 0°1038 g H,O und 0°5528 g CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: 79°46% C, 6°04% H. 

Gef.: 79°69% C, 6°14% H 


N-o-Tolyl-4-methylacridon (Vl). 


10g Di-o-tolylanthranilséure wurden mit 50cm’ konzen- 
trierter Schwefelsiure 6 Stunden am Wasserbade erhitzt, wo- 
bei Griinfirbung eintrat. Nach dem Erkalten wurde die Lésung 
in viel Wasser gegossen, wobei sich ein Niederschlag abschied. 
Aus Alkohol umkristallisiert, ergab er 61g eines gelblich- 
griinen, kristallisierten K6rpers, der bei 197—199° sehmolz. Die 
alkoholische Lésung fluoreszierte blau. 


0°1851 g Substanz gaben 0°5738 g CO, und 0°0968 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,ON: 84°16% C, 5°73% H 
Gef.: 84°55% C, 5°85% H. 
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Phenyl-o-tolylanthranilsaure (VID). 


Kine Mischung von 47g Phenylanthranilsaure, 7 g o-Jod- 
toluol, 0°2 g Naturkupfer, 15 cm* Nitrobenzol und der ent- 
sprechenden Menge wasserfreien Kaliumkarbonats wurde in der 
oben beschriebenen Weise zur Reaktion gebracht. Die so er- 
haltene Phenyl-tolyl-anthranilsdéure schmolz, aus Eisessig um- — 
kristallisiert, bei 166—168°. Ausbeute: 86% der Theorie. 


0°1814 g Substanz gaben 0°5243 g CO, und 0°0889 g H,O. ; 
Ber. fiir C,,H,,O,N: 79°18% ©, 5°65% H. 7 
Gef.: 78°83% C, 5°61% H. | 


N-o-Tolylacridon und N-Phenyl-4-methyl- 
acridon (VIlla und VIII b). 


45 g Phenyl-o-tolylanthranilsiure wurden wie die Di-o- 
tolylanthranilsiure mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt. 
Das Reaktionsprodukt gab, aus Alkohol umgelést, Kristalle vom 
Schmelzpunkt 180—195°; die alkoholische Lésung dieser Ver- 


bindungen fluoreszierte ebenfalls blau. Ausbeute: 92% der 
Theorie. 


0°1780 g Substanz gaben 0°5471 g CO, und 0°0873 g H,O 
0°2016 g e » 8°65 cm? N bei 750 mm und 21°. 
Ber. fiir C,.N,,ON: 84°18% C, 5°30% H, 4°91% N. 
Gef.: 83°83% C, 5°52% H, 4°92% N. 
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Uber eine neue Synthese von Cumarinderivaten 
Von 
Richard WeifS und Emerich Merksammer 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 


In einer seiner Arbeiten iiber die Xanthophansiure be- 
richtete Liebermann? iiber ein Kondensationsprodukt des 
Resacetophenon-o-carbonsiureesters mit Athoxymethylen-acet- 
essigester. Ankniipfend an diese Verdffentlichung  stellten 
R. WeiB und K. Woidich? aus Resacetophenon und Ath- 
oxymethylen-acetessigester ein Kondensationsprodukt der Zu- 
sammensetzung C,,H,,O, dar, dem sie vorlaufig die Konstitution 
eines 3-Acetyl-5-resorcyl-y-pyrons zuschrieben. 


O 
I 
C 


HC C—COCHs 
| | 
> CH 


C 
a @ ip 


\ 4 
\ nt 


HO’ \. OH 


Die nachfolgend beschriebenen Versuche sollten der Er- 
mittlung der Konstitution dieser Verbindung dienen und gleich- 
zeitig auch den Umfang des Anwendungsbereiches der Reaktion 
erweitern. 

Es konnte zunachst festgestellt werden, daB beim Ersatz 
des Resacetophenons dureh Oreacetophenon ein analoges Re- 
aktionsprodukt der Zusammensetzung C,,H,,0, (Schmelzpunkt 
211—212") entsteht. Die Alkaliléslichkeit dieser Verbindung 
und ihre Farbreaktion mit Eisenchlorid zeigten das Vorhanden- 
sein freier Hydroxylgruppen an. 

Nach der von Wei8 und Woidich angenommenen 
Konstitution ihres Reaktionsproduktes miiBte auch der Res- 
acetophenondimethylather mit Athoxymethylen-acetessigester 
ein analoges methyliertes Kondensationsprodukt liefern. Ein 
Versuch zeigte aber, daB diese beiden Komponenten aufeinander 
nicht einwirkten. 

Ebenso negativ verliefen zwei Proben mit o-Oxyaceto- 
phenon und p-Oxyacetophenon. In allen diesen Fallen konunte 
das unverinderte Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden. 
Fiir das Gelingen der Reaktion ist also das Vorhandensein 





1Liebermannu. Lindenbaum, B. 42, 1392. 
2>R. WeiB u. K. Woidich, Monatsh. f. Ch. 47, 401. 
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zweier freier Hydroxylgruppen in der aromatischen Kon. | 


ponente erforderlich. 


Diese Tatsache lieB uns vermuten, daB nicht die Acety|- 
gruppe, sondern eine Hydroxylgruppe des Resacetophenons a: 
der Bindung des Athoxymethylen - acetessigesterrestes be- 7 


teiligt ist. 


Von dieser Erwigung ausgehend, lieBen wir unter den % 
gleichen Bedingungen den Athoxymethylen-acetessigester aul | 
2, 4-Dioxybenzophenon einwirken. Die positiv verlaufende Re- | 


aktion bestitigte unsere Annahme und lieferte ein Produkt von 
der Zusammensetzung C,,H,,O, (Schmelzpunkt 215—217°). 

Um noch einen Schritt weiterzugehen, unterwarfen wir 
das Resorein selbst der gleichen Behandlung; das so erhaltene 
Produkt der Zusammensetzung C,,H,O, (Schmelzpunkt 236") 
entstand in weit besserer Ausbeute als alle anderen durch diese 
Reaktion erhaltenen Koérper. Nun konnten wir mit groBer Wahr 
scheinlichkeit schlieBen, daB das nach der Reaktionsgleichung 


oN, 


| 


no’ \./ ‘ou 


entstandene Kondensat entweder der Klasse der Cumarine an- 
gehort oder ein Chromonderivat darstellt. 
Ks war also das Zutreffen einer der vier Formeln 


CHs— CO — C— COOC2Hs 
+ \| = CunHs04-+ 2 C2H50H 
HCOC2Hs 
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zu iiberpriifen. 


In Ubereinstimmung mit dieser Voraussetzung konnte fest- 
gestellt werden, daB durch Einwirkung von p-Brombenzoy!- 
chlorid ein Monobrombenzoylderivat C,,H,,0,Br (Schmelzpunkt 
212—-214°) entstand. Beim Zusammenbringen des Kondensations- 
produktes mit Hydrazinhydrat erhielten wir eine Verbindung 
C,,H,,.0,N..H.O, in der wir das Vorliegen eines kristallwasser- 
haltigen Aldazins vermuteten. Knépfer?*, der das Resoreyl- 





*G. Knépfer, Monatsh. f. Ch. 30, 35. 





| 
| 
i 
| 
| 














. 15 SpE PUI, A ETNA BORED I tl 








Kon. | 


\cety]. | 
ms an | 
Ss be- |} 


r den | 
r aut | 
le Re- J 
t von | 


lL wir 
tene 
236°) 
diese 
Jahr- 


hung 


an- 





st- 








Uber eine neue Synthese von Cumarinderivaten 117 


aldazin darstellte, beschreibt diese Verbindung ohne Kristall- 
wassergehalt. Da seine analytischen Belege mangelhaft sind, 
entschlossen wir uns, seine Angaben nachzupriifen. Aus Res- 
oreylaldehyd und Hydrazinhydrat erhielten wir eine gelbe 
kristallisierte Verbindung, die in allen Eigenschaften mit dem 
von uns dureh Hydrazinhydrat aus dem Kondensationsprodukte 
erhaltenen Korper’ iibereinstimmte. Die Elementaranalyse 
zeigte eindeutig, daB die Verbindung ein Mol Kristallwasser 
enthielt. 

Dadureh war die Haftstelle des heterozyklischen Ringes 
am Benzolkern ermittelt und es eriibrigte sich nur noch, eine 
Auswahl zwischen den Formeln [ und II zu treffen. 

Die Bildung eines Aldazins aus dem Kondensationsprodukt 
lieB die Cumarinstruktur der Verbindung wahrscheinlich er- 
scheinen. Ein eindeutiger Beweis konnte auf synthetischem 
Wege erbracht werden. Nach Knoevenagel? geben o-Oxy- 
benzaldehyde mit Acetessigester 3-Acetyleumarine. Die modi- 
fizierte Reaktion wnter Anwendung des Resoreylaldehyds 
lieferte das 3-Acetyl-7-oxyeumarin, das sich mit dem von uns 
aus Resorein und Athoxymethylen-acetessigester erhaltenen 
K6érper als vollstindig identisch erwies. 

Dadureh ist eine neue synthetische Methode zur Dar- 
stellung von Cumarinderivaten gegeben. Sie beinhaltet einen 
wesentlichen Fortsechritt gegeniiber den ilteren Methoden, da 
die Athoxymethylenverbindungen der Siiureester bedeutend 
bequemer und sehneller herzustellen sind als die Oxyaldehyde 
aus den aromatischen Hydroxylverbindungen. 

Um ein weiteres Beispiel fiir die Brauchbarkeit der Re- 
aktion zu erbringen, lieBen wir noch den Athoxymethylen-acet- 
essigester auf Pyrogallol einwirken. So erhielten wir in guter 
Ausbeute das 3-Acetyl-7,8-dioxyeumarin (Sechmelzpunkt 254 
bis 255°). 


F CH \ 
if Ny as: 
| | C—COCHs 
I Co 
See aN 
HO Y No "4 
OH 
Vy 


Nach diesen Ergebnissen kann der von Wei und 
Woidich aus Resacetophenon erhaltenen Verbindung ein- 
deutig die Formel eines 3, 6-Diacetyl-7-oxyecumarins zuerkannt 
werden. 


greet HC he 
cHscof | t —COCHs 
I ~ Co 
} { O F Nw od % O vA 
VI 





‘Knoevenagel, B. 31, 732 (1898). 
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wihrend dem aus Oreacetophenon erhaltenen Produkt die 
Struktur eines 3, 6-Diacetyl-5-methyl-7-oxycumarins zukommt. 


CHs 
CHsCO. A nny, 
+ C — COCHs 


| CO 
BO of iat: 


Vil 


Der aus 2, 4-Dioxybenzophenon dargestellte K6rper ist so- 
mit das 3-Acetyl-6-benzoyl-7-oxycumarin. 





yf ers vip: gf Ke fe H N 
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Daraus folgt auch, daB die von R. WeiB und K. W oi- 
dich aus Resacetophenon und Athoxymethylen-benzoylessig- 
ester erhaltene Substanz als ein 3-Benzoy]-6-acetyl-7-oxyeumarin 
zu bezeichnen ist. 


Bei der Nacharbeitung der Angaben von Wei8 und 
W oidich erhielten wir den bisher nur im fliissigen Zustand 
bekannten Methoxymethylen-acetessigsiuremethylester in fester 
kristallisierter Form. Er bildete, aus Ligroin umgelést, groBe 
farblose Kristalle, die zwischen 56—58° schmolzen. 

Auch gelang es uns, die Ausbeute an 3, 6-Diaecetyl-7-oxy- 
cumarin bedeutend zu erhéhen und aus der alkoholischen 
Mutterlauge des Natriumsalzes dieser Verbindung ein noch 
nicht beobachtetes Nebenprodukt zu isolieren. Dureh Um- 
kristallisieren aus Alkohol konnte es im analysenreinen Zu- 
stand vom Zersetzungspunkt 192—197° gewonnen werden. Die 
Resultate seiner Analyse zeigten, daB ihm die Forme! C,,H,,O, 
zukommt und es somit einer Oxydation des Resacetophenons 
seine Entstehung verdankte. Leider war die Ausbeute an dieser 
Verbindung so gering, daB es uns nicht méglich war, sie dureh 
Darstellung von Derivaten niher zu charakterisieren. 

Versuche, unter Verwendung von Athoxymethylenderivaten 
anderer Siuren zu weiteren Cumarinderivaten zu gelangen, sind 
im Gange. 
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Experimenteller Teil. 


Darstellung des Methoxymethylen-acetessig- 
siuremethylesters. 


Nach Claisen’® wurden ein Mol Acetessigsiuremethyl- 
ester, ein Mol Orthoameisensiuremethylester und ein Mol Essig- 
siureanhydrid 1% Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, 
wobei der Kiihler mit Wasser von 50—60° gespeist wurde. Nach 
dem raschen Abdestillieren der unter 195° siedenden Produkte 
wurde der Riickstand im Vakuum fraktioniert, wobei der Ester 
bei 150° und 16 mm iiberging. Nach dreitigigem Stehen des De- 
stillates erstarrte es kristallinisch. Aus Ligroin ergaben sich 
groBe, farblose Prismen vom Schmelzpunkt 56—5S8’. 


0°1787 g Substanz gaben 0°3500 g CO, und 0°1025 g H,O 


0°1048 g . »  0°3095 g AgJ. 
Ber. fiir C,H,,0,: 53°16°/, C, 6°32°/, H, 39°24°/, OCH,. 
Gef. : 53°42°/, C, 6°42°/, H, 39°02°/, OCH. 


Darstellung des 3,6-Diacetyl-7-oxyeumarins-~. 
VI. 


/,. Mol Resacetophenon und 7/,, Mol Methoxymethylen- 
acetessigsiuremethylester (an dessen Stelle auch der Athoxy- 
methylenacetessigester verwendet werden kann) wurden in 
einer aus */,, Grammatom Natrium und 100 cm* absoluten Alkohols 
bereiteten Lésung von Natriumithylat gelést. Nach 20 Minuten 
langem Kochen am Wasserbad unter RiickfluB und darauf- 
folgendem Abkiihlen schieden sich reichlich rote Kristalle aus, 
die in Wasser léslich waren und wahrscheinlich die Natrium- 
salze der verschiedenen Reaktionsprodukte darstellten. Sie 
wurden abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen. Ihre 
wasserige LOsung schied beim Versetzen mit verdiinnter Salz- 
siure ein Produkt ab, das dureh dreimaliges Umkristallisieren 
aus Alkohol in hellgelben Nadeln vom Schmelzpunkte 166—168" 
erhalten wurde. 

Ausbeute 30% der Theorie. 

Die alkoholische Lésung der Verbindung gibt mit FeCl, 
Rotfarbung. 

Aus dem Filtrat der Natriumsalze schieden sich bei lin- 
gerem Stehen weitere Mengen roter wasserléslicher Kristalle 
ab. Ihre wisserige Lésung schied beim Anséuern mit ver- 
diinnter Salzsiiure ein Produkt aus, das aus Alkohol in grauen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 192—197° kristallisierte. 


3°368 mg Substanz gaben 7°859 mg CO, und 1°400 mg H,0+. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 63°55°/, C, 4°67°/, H. 
Gef. : 63 64°/, C, 4°65°/, H. 





5 Claisen, A. 297, 19. 
*R. WeiB und K. Woidich, Monatsh. f. Ch. 47, 401 (1926). 
7 Diese Analyse hat Herr Dr. Pollak, Wien, ausgefiihrt. 
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Darstellung von 3,6-Diacetyl-5-methyl-7-oxy- 
ecumarin. VII. 


1/,, Mol Oreacetophenon und */,, Mol Athoxymethylen-acet- 
essigester wurden wie oben zur Reaktion gebracht und der 
gleichen Aufarbeitung unterworfen. Das aus den roten Natrium- 
salzen in Freiheit gesetzte 3, 6-Diacetyl-5-methyl-7-oxyeumarin 
lieferte aus Alkohol gelbe Kristalle vom Schmelzpunkte 211 bis 
212°. Die mit Wasser verdiinnte Lésung fluoreszierte fiuferst 
stark; die Verbindung gab mit Eisenchlorid eine weinrote 
Fiarbung. 


0°1601 g Substanz gaben 0°3827 g CO, und 0°0677 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 64°69°/, C, 4°63% H. 
Gef. : 65°199/, C, 4°73°/, H. 


Darstellung des 3-Acetyl-6-benzoyl-7-oxy- 
eumarins. VIII. 


ll g 2,4-Dioxybenzophenon wurden in 50cm’ der iiblichen 
Natriumithylatlésung eingetragen und mit 93g Athoxy- 
methylen-acetessigester versetzt. Dabei schlug die anfangs tief- 
griine Farbe der Lésung in dunkelrot um, und beim Erwirmen 
am Wasserbad schieden sich rote Kristalle ab, aus denen durch 
verdiinnte Salzsiiure das Cumarin in Freiheit gesetzt wurde. 
Es kristallisierte aus Eisessig in schénen gelben Blattchen, die 
bei 215—217° sechmolzen. Ejisenchlorid in alkoholischer Lésung 
rief Rotfirbung hervor. Ausbeute 60% der Theorie. 


0°1498 g Substanz gaben 0°3815 g CO, und 0°0512 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 70°11°/, C, 3°92°/, H. 
Gef. : 69° 46°/, C, 3°82°%/, H. 


Darstellung des 8-Acetyl-7-oxyeumarines. I. 


Eine Lésung von 5g Athoxymethylen-acetessigester und 
4g Resorecin in 30cm* des oben erwaihnten Natriumiathylats 
schied beim Erwarmen auf dem Wasserbad alsbald in groBer 
Menge rote Kristalle ab. Sie zeigten in verdiinnter wisseriger 
Lésung blaue Fluoreszenz. Aus dieser wisserigen Lésung wurde 
das Cumarin durch verdiinnte Salzsaure ausgefillt. Es kristalli- 


sierte aus Alkoho] oder Eisessig in gelben Nadeln vom Schmelz-. 


punkte 236°. Die verdiinnte alkoholische Loésung fluoreszierte 
stark. Ausbeute 5. 


0°1663 g Substanz gaben 0°3960 g CO, und 0'0599 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,O,: 64°69°/, C, 3°95°/, H. 
Gef. : 64°94°/, C, 4°03°/, H. 


Brombenzoylderivat des 3-Acetyl-7-oxy- 
cumarins, 


2g des Cumarins wurden in Pyridin gelést und unter Eis- 
kiihlung mit 4g p-Brombenzoylchlorid versetzt. Nach dem 
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Stehen iiber Nacht wurde die Lésung in Wasser gegossen; die 
abgeschiedenen Kristalle konnten durch Digerieren mit wiisseri- 
ger Natriumcarbonatlésung leicht von Brombenzoesiure befreit 
werden. Der Riickstand kristallisierte aus Ejisessig in schénen 
weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 212—214°. 


(1738 g Substanz gaben 0°3534 g CO, und 0°0464 g H,O 


0°1927 g - - 0°0937 g AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O;Br: 55°80°/, C, 2°86°/, H, 20°65°/, Br. 
Gef. : 55 °49°/, C, 2°99°/, H, 20°69°/, Br. 


a 
Einwirkung von Hydrazin auf das 3-Acetyl- 
7-oxyeumarin. 


2g des Cumarins ergaben mit 25g 50%igen Hydrazin- 
hydrats unter heftiger Reaktion eine rote Lésung, die beim Ab- 
kiihlen zu einem Kristallbrei erstarrte. Durch Umlésen aus 
Alkohol wurden gelbe Kristalle erhalten, die bei 300° noch nicht 
schmolzen. Das entstandene Produkt erwies sich als identisch 
mit dem Aldazin des Resoreylaldehyds. 


() 1662 g Substanz gaben 0°3513 g CO, und 0°0735 g H,O 


0°2054 g » »  17°0 cm? N bei 746 mm Hg und 17°. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,.H,O: 57°90°/, C, 4°86°/, H, 9°66°/, N. 
Gef.: 57°65°/, C, 4°979/, H, 9°56°/, N. 


Darstellung des Resoreylaldazinsaus Resoreyl- 
aldehyd. 


Eine alkoholische Lésung von 2g Resoreylaldehyd und 
0-75 g Hydrazinhydrat schied beim Stehen iiber Nacht eine gelbe 
Verbindung ab, die, nach dem Absaugen aus Alkohol umgeldst, 
gelbe Kristalle lieferte. Ihr Verhalten beim Erhitzen und das 
Ergebnis ihrer Analyse zeigten véllige Ubereinstimmung mit 
dem aus dem 3-Acetyl-7-oxyeumarin erhaltenen Produkt. 


0°1631 g Substanz gaben 0°3468 g CO, und 0°0711 g H,O. 
Ber. fir C,,H,,0,N,.H,O: 57°90°/, C, 4°86°/, H. 
Gef. : 57°99°/, C, 4°88°), H. 


Darstellung des 3-Acetyl-7,8-dioxycumarins. 
V. 


Bei der Zugabe von 9g Pyrogallol und 12g Athoxy- 
methylen-acetessigester zu einer Lésung von 1°5 g Natrium in 
65 cm® absoluten Alkohols erstarrte die Lésung fast augenblick- 
lich zu einer Masse tiefroter Kristalle. Nach dem Erwirmen 
auf dem Wasserbad (20 Minuten) wurde das Produkt der iib- 
lichen Aufarbeitung unterworfen und kristallisierte aus Alkohol 
in braunen Nadeln vom Schmelzpunkt 254—255’. 


0°1643 g Substanz gaben 0°3618 g CO, und 0°0580 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,O,: 59°98°/, C, 3°66°/, H. 
Gef. : 60°06°/, C, 3°95°/, H. 
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Darstellung von 8-Acetyl-7-oxyecumarin aus 
Resorecylaldehyd und Acetessigester. 


3g Resoreylaldehyd und 3g Acetessigester wurden mit 
einer Lésung von 07g Natrium in 25cm* absoluten Athy!l- 
alkohols versetzt und 20 Minuten am Wasserbad erwirmt. Nach 
dem Abkiihlen schied sich ein amorphes, dunkelgriines Produkt 
aus, das, in Wasser geloést, starke Fluoreszenz zeigte. Aus der 
wisserigen Lésung fiel mit Salzsdure ein brauner K6rper aus, 
der aus Alkohol kristallisierte und den Schmelzpunkt 234—235’ 
zeigte. 





5°158 mg Substanz gaben 12°085 mg CO, und 1°886 mg H,0O *. 
Ber. fiir C,,H,0,: 64°69°/, C, 3°95°/, H. 
Gef. : 63°90°/, C, 4°09°/, H. 


Eine Mischung mit dem aus Resorcin und Athoxy- 
methylen-acetessigester erhaltenen [Produkt ergab_ keine 
Schmelzpunktdepression. 


8 Diese Analyse wurde von Herrn Dr. Jusa, Wien, ausgefihrt. 
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Uber die farbvertiefende Wirkung der Methy]- 


mercaptogruppe in Azofarbstoffen 
(I. Mitteilung) 
Von 
Eugen Blumenstock-Halward und Egon Jusa 
Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 


K. Brand? behandelt in einer Reihe von Arbeiten iiber 
Thiophenole die farbvertiefende Wirkung der Alkylmereapto- 
gruppe. Er zeigt im Verlauf seiner Arbeiten, da8 Azothio- 
phenoliither vom Typus CH,S-Ar-N = N-Ar-SCH, mit Mineral- 
siiuren unbestindige Salze bilden, die im Gegensatz zu den 
Salzen der Azophenolither vom Typus CH,O-Ar-N = N-Ar-OCH, 
nicht rot, sondern prachtvoll blau gefirbt sind. Brand studiert 
diese Halochromieerscheinungen auch bei Triphenylmethan- 
derivaten und kommt zu dem Schlu8, daB die bathochrome Wir- 
kung der Methylmereaptogruppe der der Dimethylaminogruppe 
entspricht und die der Methoxylgruppe iibertrifft. Weitere Be- 
obachtungen, die darauf hinweisen, daB alkylsubstituierte Mer- 
captogruppen stirker farbvertiefend wirken als die ent- 
sprechenden Alkoxygruppen, liegen in der Gruppe des Thio- 
indigo vor, der in der Stellung 6 bzw. 5 durch die Athoxyl- 
gruppe substituiert, auf der Faser eine orange bzw. blaue Farbe 
gibt, wihrend bei Substitution durch die Athylmerecaptogruppe 
in den genannten Stellen eine rote bzw. griinschwarze Firbung 
entsteht. 


Eine praktische Anwendung auf dem Gebiete der Farb- 
stoffsynthese erfolgte jedoch bisher nicht; Brand stellte nur 
fest, daB die Tetrazoverbindung des o-Thiodianisidins, mit 
H-Siure gekuppelt, einen mit blauem Ton auf Baumwolle 
ziehenden Farbstoff ergab. Da aber auch Dianisidin, diazotiert 
und mit H-Saure gekuppelt, einen blauen Farbstoff ergibt, 
kommt gerade in diesem Beispiel die Wirkung des o-Thio- 
dianisidins gegeniiber dem normalen o-Dianisidin nicht zum 
Ausdruck. In yorliegender Arbeit sollte nun der Versuch ge- 
macht werden, die oben erwihnten Erscheinungen praktisch 
zu verwerten, also Farbstoffe herzustellen, in denen die spezielle 
Wirkung der Methylmercaptogruppe deutlich zur Geltung 
kommt. 


1 Ber. 42, 3463 (1909); Ber. 45, 1757 (1912); Ber. 46, 820 (1913); Ber. 54, 1578 (1921) 
Ber. 56, 2563 (1923); J. pr. Ch. 107, 358 (1924); J. pr. Ch. 107, 383 (1924); J. pr. Ch. 108, 1 
(1924); J. pr. Ch. 108, 19 (1924); J. pr. Ch. 109, 1—40 (1925) ; J. pr. Ch. 115, 143 (1927). 
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Zu den wertvolisten Azofarbstoffen zahlen nun die aus 
Naphtholderivaten durch Kupplung mit diazotierten Basen 
entstehenden Eis- oder Entwicklungsfarbstoffe, unter welchen 
das aus £-Naphthol und diazotiertem p-Nitranilin entstehende 
Eisrot bzw. der aus Naphthol AS (2, 3-Oxynaphthoesiureanilid) 
mit diazotiertem p-Nitranilin entstehende rote Farbstoff durch 
besondere Schénheit der Nuance und Echtheit sich auszeichnen. 
Dagegen sind die Forderungen der Technik nach ebenbiirtigen 
blauen Entwicklungsfarbstoffen noch nicht ganz erfiillt, da die 
dureh Kuppeln von diazotierten Benzidinderivaten mit Naphthol- 
derivaten entstehenden blauen Farbstoffe nicht an den Grad der 
Eehtheit der mit p-Nitranilin hergestellten Farbstoffe heran- 
reichen, wozu auch noch die verhaltnismaBige Kostspieligkeit 
der angewendeten Benzidinverbindungen kommt. 


Der Gedanke war daher naheliegend, die Methylmereapto- 
gruppe in die Naphtholkomponente der Entwicklungsfarbstoffe 
einzufiihren, um hiedurch in Analogie zu den Arbeiten Brands 
eine Farbvertiefung nach Blau zu erzielen. Das geeignetste Aus- 


gangsmaterial zur Herstellung eines derartig substituierten | 


Naphthols schien nun die 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosiure 
zu sein, aus welcher das 2-Oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaphtha- 
lin hergestellt werden sollte. Fiir die Wahl gerade dieses Aus- 
gangsmaterials war der Umstand bestimmend, daB8 einerseits 
die Hiufung der bathochromen Methylmercaptogruppen, ander- 
seits die Substitution der Stelle 3 durch eine solehe Gruppe im 
gewiinschten Sinne giinstig wirken diirfte. Die Substitution ge- 
rade in Stelle 3 ist deshalb erwiinscht, da dies auch bei dem 
durch die Echtheit der von ihm abgeleiteten Farbstoffe aus- 
gezeichneten Naphthol AS der Fall ist. 


Die erwahnte 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosiure selbst, 
ebenso wie das am hiesigen Laboratorium bereits friiher dar- 
gestellte 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfanilid? kuppeln mit di- 
azotiertem p-Nitranilin nur zu gelbstichigen, roten Farbstoffen. 
Der sechswertige Schwefel der Sulfogruppe iibt also, trotz 
Hiufung, keine Farbvertiefung gegeniiber dem unsubstituierten 
B-Naphthol aus, es tritt vielmehr die vielfach beobachtete farb- 
aufhellende Wirkung der Sulfogruppe ein. Bereits im 2-Oxy- 
3, 6, 8-trimercaptonaphthalin, ebenso wie im daraus entstehenden 
Disulfid, Verbindungen, in welchen der Schwefel als zweiwertig 
gebunden erscheint, machte sich jedoch bei Uberfiihrung in die 
analogen Azoverbindungen eine deutliche Farbvertiefung gel- 
tend, da nach dem Kuppeln mit diazotiertem p-Nitranilin tief- 
rote Farbstoffe entstanden. Wurde nun der Wasserstoff der 
Mereaptogruppen durch den Methylrest ersetzt und diese Ver- 
bindung mit der oben genannten Base gekuppelt, so entstand 
in Substanz ein rotvioletter Azofarbstoff, bzw. auf der Faser 





2? Monatsh. f. Ch. 4%, 201 (1923). 
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cine blaustichige Nuance. Es konnte demnach die von Brand 
an halochromen Salzen beobachtete farbvertiefende Wirkung 
der Methylmereaptogruppe auch an Entwicklungsfarbstoffen 
festgestellt werden, wenn auch der entstandene Farbstoff nicht 
ausgesprochen blau war. Aus den Versuchsergebnissen kann 
ferner geschlossen werden, da’ die Zweiwertigkeit des 
Schwefels fiir die bathochrome Wirkung Voraussetzung ist, und 
daB die in die Mereaptoreste eintretenden Methylgrwppen diese 
Wirkung noch erhodhen. 


Welche Bedeutung speziell der zur Hydroxylgruppe ortho- 
stindigen Methylmercaptogruppe zukommt, mu8 weiteren Ver- 
suchen vorbehalten bleiben; es konnte jedoch am _hiesigen 
Laboratorium bereits festgestellt werden, daB von den aus 3, 6-, 
6,8- und 3,6,8-8-Naphtholsulfanilid bereiteten Azofarbstoffen 
jene, die in Orthostellung zur Hydroxylgruppe substituiert sind, 
dunklere Farbnuancen aufweisen als die in Stellung 3 nicht 
substituierten. 


Zur Darstellung des 2-Oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins 
wurde in der 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosiure (I) die 
Hydroxylgruppe durch Hinfiihrung der Carbithoxylgruppe ge- 
schiitzt (I) und dann mit Phosphorpentachlorid das Sulfo- 
chlorid (III) bereitet. 


SOsK SOsK SO:2C1 


ZN/Nox Yo coo eat gum 
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Dieses konnte durch Reduktion in das 2-Carbithoxy-oxy-3, 
6,8-trimereaptonaphthalin ({1V) _ iibergefiihrt werden, aus 
welchem durch Methylierung der Methylather (V) entstand, der 
durch Verseifung in das freie 2-Oxy-3, 6, 8-trimethylmercapto- 
naphthalin (VI) iiberging. In dieses Derivat tritt bei der Kupp- 
lung mit diazotierten Basen die Azogruppe in Stellung 1 ein, 
so daB dem entstandenen Farbstoff offenbar die Konstitution 
(VII) zukommt. 


SH S.CHs S.CHs 
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Bereits bei der Verbindung II, die in rein wisseriger 
Lésung beim Zusatz diazotierter Basen im ersten Moment 
keinen Farbstoff liefert, tritt bei langerem Stehen mit iiber- 
schiissiger Diazolésung Kuppelung ein, offenbar unter Ab- 
spaltung der Schutzgruppe. Dieses Verhalten wurde auch bei 
allen iibrigen untersuchten Carbathoxyderivaten beobachtet, 
und erscheint nicht auffillig, da doch bekannt ist, daB die Carb- 
athoxylgrappe auch durch andere Agenzien sehr leicht ab- 
gespalten werden kann. 


Zur Charakterisierung des aus der 2-Carbithoxy-oxynaph- 
thalin-3, 6, 8-trisulfosiure in glatter Reaktion erhaltenen 2-Carb- 
athoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorids wurde _ versucht. 
es in das entsprechende Anilid iiberzufiihren. Hiebei zeigte sich, 
daB bereits Anilin eine teilweise Abspaltung der Schutzgruppe 
herbeifiihrt, die bei der Reinigung des Derivates durch Um- 
kristallisieren aus Benzol fast vollstandig wird, so daB die ent- 
standene Verbindung mit dem aus 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-tri- 
sulfochlorid und Anilin® einerseits, anderseits durch absicht- 
liche Verseifung von 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulf- 
anilid mittels Lauge erhaltenen, freien 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8- 
trisulfanilid (VIII) identifiziert werden konnte. 


SO2.NH.CeHs 


bai gi OH 


CeHs.NH.O2S Bs ol SOz NH.CeHs 
VIII. 


Wahrend die Darstellung der 2-Carbathoxy-oxynaphthalin- 
3, 6, 8-trisulfosiure und die Chlorierung zum 2-Carbithoxy-oxy- 
naphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid in nahezu quantitativer Aus- 
beute verlief, stellten sich der folgenden Reduktion derartige 
Schwierigkeiten entgegen, daB infolge der ungiinstigen Aus- 
beute eine Auswertung des Verfahrens fiir technische Zwecke 
nur fiir den Fall in Betracht kime, wenn es geliinge, die Re- 
duktionsmethode entsprechend zu verbessern. 


Versuche, das 2-Carbiathoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphtha- 
lin durch weitere Behandlung mit Chlorkohlensiureathylester in 
das 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-tricarbithoxymercaptonaphthalin 
umzuwandeln, fiihrten zur Bildung von Oxydationsprodukten, 
in denen der Eintritt des Carbithoxyrestes nach MaBgabe der 
nach der Oxydation noch vorhandenen freien Mercaptogruppen 
erfolgen konnte. Von den hiebei entstehenden Produkten konnte 
bisher lediglich ein auBer in Stelle 2 nur noch in einer Mer- 
captogruppe carbiathoxyliertes Produkt (IX) gefaBt werden. 





§ Monatsh. f. Chemie. 49, 201 (1928). 
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S.COOCe2Hs 
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Ie 
dy EF Va~ 
ae Fay 
IX. 


Beim Versuche, aus dem 2-Carbathoxy-oxy-3, 6, 8-trimercap- 
tonaphthalin (IV) dureh Verseifen mittels alkoholischer Lauge 
das freie 2-Oxy-3, 6, 8-trimerecaptonaphthalin zu isolieren, wie 
dies Zineke* und seine Mitarbeiter z. B. bei der Darstellung 
des 1-Oxy-5-mercaptonaphthalins und des 2-Oxy-6-mercapto- 
naphthalins durehgefiihrt haben, wurde in ziemlich einheit- 
licher Form das 2,2‘-Dioxy-6, 6’, 8, 8’-tetramercaptodinaphthalin- 
3, 3'-disulfid (X) gefaBt und durch sein Bleisalz charakterisiert. 


SH 
ASN on 


2 ! ; —§ ( Y ‘ SH xX. 





HS 
™ 
oe 


SH 


Bei einer nochmaligen Reduktion des erwihnten Disulfids 
wurde nunmehr das 2-Oxy-3, 6, 8-trimereaptonaphthalin (XI) er- 
halten und ebenfalls als Bleisalz isoliert. 


SH 
se NS 
ee La 


aa 
PN SH 
XI. 


Um zu verhindern, daB bei der Behandlung des 2-Carbith- 
oxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins mit Dimethylsulfat auch 
die Methylierung der Hydroxylgruppe eintritt, was im Sinne 
der vorangegangenen Erérterungen iiber die farbvertiefende 
Wirkung der Methy!]mercaptogruppe unter Beibehaltung einer 
freien Hydroxylgruppe nicht erwiinscht war, wurde in ver- 
diinnter Sodalésung bei Gegenwart von Alkohol methyliert. Es 
entstand, da eine gleichzeitige Oxydation zum Disulfid nicht 
ganz vermieden werden konnte, in wechselnden Mengen neben 
dem 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimethylmereaptonaphthalin (V) 
ein nur mehr in zwei Mereaptogruppen methyliertes Derivat, 
dem, wenn man die Stellung 3 als besonders reaktionsfihig an- 
nimmt, die Konstitution eines 2, 2'-Dicarbaithoxy-oxy-6, 6’, 8, 8’- 
tetramethylmercaptodinaphthalin - 3, 3’- disulfids (XII) zuge- 
sehrieben werden kann. 





4 Ber. 48, 459 (1915); Ber. 51, 352 (1918). 
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Aus dem 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaph- 
thalin (V) wurde durch alkalische Verseifung in guter Ausbeute 
der Trimethylather des 2-Oxy-3, 6, 8-trimereaptonaphthalins (V1) 
erhalten, der sich infolge seines Kristallisationsvermégens gut 
charakterisieren und, wie erwihnt, mit diazotiertem p-Nitra- 
nilin zu einem rotvioletten Farbstoff kuppeln lieB. 


Die Untersuchungen der LEchtheitseigenschaften dieses 
Farbstoffes sowie analoger Derivate anderer Naphtholmer- 
captane bleiben weiteren Versuchen vorbehalten. 


Versuchsteil. 


1. Derivate der 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-tri- 
sulfosaure. 


Zur Darstellung der Carbithoxyverbindung der 2-Oxy- 
naphthalin-3, 6, 8-trisulfosiure wurde eine mdoglichst kon- 
zentrierte wisserige Lésung des Kaliumsalzes aus einer Sus- 
pension von 30 g freier Séure in 40 cm* Wasser und einer Lésung 
von 18g Kalilauge in 40 cm’* Wasser hergestellt und nach ein- 
getretener Loésung mit 15g Chlorkohlensdureithylester nach 
und nach unter bestindigem Schiitteln versetzt, wobei das Re- 
aktionsgemisch sich maBig erwairmte. Die vorhandene gelb- 
griine Fluoreszenz verschwand, sobald die Reaktion beendet 
war, was unter Umstanden erst durch einen erneuten Zusatz 
von Chlorkohlensadureithylester erreicht werden konnte. Nach 
mehrstiindigem Stehen schied sich ein Teil der Carbithoxy- 
verbindung in nahezu farblosen nadelférmigen Kristallen ab. 
Um deren Mutterlauge an Carbithoxyverbindung weiter anzu- 
reichern, wurden in dieser neuerdings 30g Trisulfosiiure sus- 
pendiert und durch Zugabe von 18 g Kalilauge in 20 cm* Wasser 
in das Kaliumsalz verwandelt. Nach Behandlung mit 20 g Chlor- 
kohlensiureithylester schieden sich nunmehr nach laingerem 
Stehen weitere Mengen von Carbithoxyverbindung ab und 
konnte sie auf diese Weise ohne VergréBerung des Volumens 
der Mutterlauge fortlaufend frisch hergestellt werden. Durch 
EingieBen der zuletzt bleibenden Mutterlauge in etwa das zehn- 
fache Volumen hochprozentigen Alkohols konnte auch noch die 
in derselben enthaltene Carbithoxyverbindung vollstindig zur 
Abscheidung gebracht und so eine im Endresultat nahezu 











tl 
Ri 
L 


—_ A> AS 


ae 


-_ ~~, ae... ie —— Aan Ok a elUlCO PL 








aph- 
eute 
(V1) 


tra- 


eSes 
1er- 











Uber die farbvertiefende Wirkung der Methylmereaptogruppe 129 


theoretische Ausbeute erzielt werden. Das scharf abgesaugte 
Reaktionsprodukt wurde mit Alkohol gewaschen und an der 


Luft getrocknet. 


Das auf diese Weise erhaltene Kaliumsalz der 2-Carbiith- 
oxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosaure zeigt keinen Schmelz- 
punkt, ist in Wasser sehr leicht und ohne Fluoreszenz- 
erscheinung léslich, auch gibt es mit Eisenchloridlésung keine 
Reaktion, waihrend das Kaliumsalz der 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8- 
trisulfosiure damit tiefviolett wird. Mit diazotiertem p-Nitra- 
nilin kuppelt die wasserige Losung nicht, erst auf Zusatz von 
Alkali entsteht ein orangeroter, wasserléslicher Farbstoff, den 
die freie Oxysiure sofort gibt. Abspaltung der Carbithoxyl- 
eruppe erfolgt auBer durch Alkalien teilweise schon beim 
lingeren Stehen einer wiasserigen Lésung sowie bei der Fallung 
mittels Alkohols, ferner beim Trocknen in der Wirme. 


Die Analyse des im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trockneten, hygroskopischen Salzes ergab Werte, die mit den 
fiir die Formel C,,H,O,,S,K, eines 2-Carbaithoxy-oxy- 
naphthalin-3,6,8-trisulfosauren Kaliums (II) 
berechneten gut iibereinstimmten. 


5°432 mg Substanz gaben 5°403 mg CO,, 0°863 mg H,O; 

0° 1897 g m »  0°0861 g K,SO,; 

()°2582 g . »  0°0884 g AgJ. 
Ber. fiir C,,H,O,.8,K,: C 27 34; H 1°59; K 20°56; OC,H, 7°89. 
Gef.: C 27°14; H 1°78; K 20°37; OC,H, 7°12. 


Um zum 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid 
zu gelangen, wurden 10 g des wie oben hergestellten 2-Carbath- 
oxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosauren Kaliums mit 30g Phos- 
phorpentachlorid bei 130° bis zur Verfliissigung erhitzt, dann 
auf Eis ausgegossen. Hiebei erstarrte das Trisulfochlorid zu 
einem weiBlichen, kérnigen Produkt, das mehrmals mit Wasser 
gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Die Ausbeute be- 
trug 85g und war somit fast theoretisch. Beim Lésen in kaltem 
Chloroform und Versetzen mit dem gleichen Volumen Schwefel- 
kohlenstoff schieden sich langsam farblose Prismen ab, die 
schlieBlich konstant bei 195° schmolzen. Durch Versetzen der 
essigsauren Lésung mit Wasser konnte auch eine Reinigung 
erzielt werden, das erhaltene Produkt war jedoch flockig. Das 
2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid ist leicht lés- 
lich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und Aceton, schwerer in 
Schwefelkohlenstoff, Ather und Benzol. Das in kristallisierte 
Form iibergefiihrte Produkt lést sich viel schwerer als wie das 
Rohprodukt. Gegen Wasser ist es selbst in der Hitze ziemlich 
bestindig, alkoholische Lauge, ebenso wiisserige Lauge in der 
Warme, bewirkt nicht nur vollstindige Abspaltung der Carb- 
aithoxylgruppe, sondern auch Verseifung der Sulfochloridreste, 
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weshalb auch eine alleinige Abspaltung der Schutzgruppe, wie 


dies Anschiitz® beim 2-Acetoxynaphthol-l-sulfochlorid ge- 
lang, nicht durchgefiihrt werden konnte. 


In alkoholischer Loésung zeigte 2-Carbithoxy-oxynaph- 


thalin-3, 6, 8-trisulfochlorid mit Eisenchloridlésung keine Ver- 
firbung, im Gegensatz zu dem auf anderem Wege dargestellten 
2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid vom Schmelzpunkt 196°. 
Der Mischschmelzpunkt beider Substanzen ergab eine Depression 
und lag bei etwa 160°. 

Die im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknete Ver- 
bindung ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die 
Formel C,,H,O,S,Cl, eines 2-Carbathoxy-oxynaph- 
thalin-38,6,8-trisulfoechlorids (III) berechneten gut 
iibereinstimmten. 


5°531 mg Substanz gaben 6°146 mg CO,, 0°940 mg H,0; 


01549 gy, ,  0°1314 g AgCl, 0°2135 g BaS0,; 
016279 , »  0°1374 g AgCl, 0°2212 g BaSO,; 
O251g  , , 0°0938 g AgJ. 
Ber. fir C,,H,0,8,Cl;: © 30°49; H 1°77; S$ 18°80; Cl 20-79; 
OC,H, 8°80. 
Gef.: C 30°31; H 1°90; § 18°93, 18°67; Cl 20°98, 20°89: 
OC,H, 8°37. 


5g rohes 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid 
wurden in Ather gelést, mit einer itherischen Lésung von 5°54 
Anilin (d. s. 6 Mole) langsam versetzt und eine halbe Stunde 
lang unter RiickfluBkiihlung erwiirmt. Hiebei schied sich das 
Anilid neben salzsaurem Anilin aus, der Ather wurde ver- 
dampft und das zuriickbleibende, zahfliissige Produkt bis zum 
Erstarren mit starker Salzsiure behandelt. Die Ausbeute be- 
trug 5°3 g (d. i. zirka 90% der Theorie). Das Anilid ist in Alkohol, 
Aceton und Eisessig leicht, in Benzin und Benzol sehr schwer 
léslich. Aus Benzol kristallisierten nach langem Kochén ge- 
ringe Mengen des Anilids in feinkérnigen Kristallen, die auch 
nach mehrmaligem Umkristallisieren keinen scharfen Schmelz- 
punkt zeigten, sondern zwischen 146—151° schmolzen. Mit Eisen- 
chloridlésung zeigte dieses Produkt in alkoholischer Lésung 
starke Braunfirbung. Wurde das Rohprodukt aus verdiinntem 
Kisessig mehrmals umkristallisiert, so erhéhte sich wohl der 
Schmelzpunkt auf 152—155°, die Substanz ergab jedoch in allen 
Fallen bei der Analyse Werte, welche zeigten, daB durch das 
Behandeln mit Anilin bzw. durch das mehrmalige Umkristal- 
lisieren die Carbithoxylgruppe quantitativ verseift worden war. 
Zum Beweis wurde das Rohanilid mehrere Stunden lang mit 
alkoholischem Kali verseift und dann mit Séure ausgefiillt, 
wobei ein aus verdiinnter Essigsiure in biischelf6rmigen Ag- 
gregaten kristallisierendes Produkt vom. konstanten Schmelz- 
punkt bei 152—155° erhalten wurde, das mit dem obigen (ohne 


5 A. 415, 90 (1918). 
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absichtliche Verseifung erhaltenen), gleichfalls bei 152—155° 
schmelzenden Produkt sowie mit einem auf anderem Wege dar- 
gestellten 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfanilid® durch Misch- 
schmelzpunkt identifiziert werden konnte. Fiir das Vorliegen 
der letztgenannten Verbindung sprachen auch die Analysen 
der nach den zwei ersten Verfahren erhaltenen Produkte, die, 
im Vakuum iiber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz °ge- 
bracht, bei der Analyse Werte gaben, die mit den fiir die Forme! 
C,,H,,0,N,S, eines 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulf- 
anilids (VIII) berechneten gut iibereinstimmten. Die aus 
Benzol umkristallisierte Verbindung enthielt nur mehr zirka 
0:04% Athoxyl. 


A. Produkt aus Benzol: 


()} 1271 g Substanz gaben 7°55 cm? N (20°, 752 mm); 
0°1654 g - »  0°0002 g AgJ. 


Ber. fiir C,,H,,0O,N,;S,: N 6°17; OC,H, 6°60. 
Gef.: N 6°85; OC,H, 0°04. 
B. Mit alkoholischer Lauge verseiftes Produkt: 
5°107 mg Substanz gaben 10°294 mg CO,, 1°751 mg H,0; 


0°1208 g ‘i »  ¢°20 cm? N (20°, 752 mm); 
0°1139 g x * 6°82 cm® N (18°, 746 mm), 
0°1042 g ‘ »  0°1185 g BaSO,. 


Ber. ftir C,,H,,0,N,8,: C 55°14; H 3°80; N 6°90; S 15°79. 
Gef.: C 54°97; H 3°84; N 6°87, 6°89; S 15°62. 


me 


2. 2-Oxytrimercaptonaphthalin und Derivate. 


Die Reduktionsversuche ergaben zunichst offenbar infolge 
der verseifenden Wirkung der bei der Reduktion zur An- 
wendung gelangenden wasserigen Medien (Reduktionen unter 
Aussehlu8B von Wasser verliefen erfolglos) nur sehr schlechte 
Ausbeuten. In verhaltnismaBig bester Ausbeute wurde das 
2-Carbathoxy-oxy-3, 6, 8-trimereaptonaphthalin bei der Reduk- 
tion in alkoholischer Lésung erhalten. Wurde hiebei anfangs 
in der Kalte gearbeitet und erst zum Schlu8 erwirmt, so wurde 
auch hier bestenfalls eine 10%ige Ausbeute erzielt. Als giinstiger 
erwies sich die Einhaltung der folgenden Reaktionsbedingungen. 
Eine Suspension von 18g Zinkstaub in 50 cm* Alkohol wurde 
zum Sieden erhitzt und 5g festes Trisulfochlorid partienweise 
in das siedende Gemisch eingetragen, wobei das Chlorid rasch 
in Lésung ging und infolge teilweiser Verseifung eine gelb- 
liche Firbung auftrat. Nach kurzem Erhitzen wurden 45cm? 
konzentrierter Salzsiure derart partienweise eingetragen, dai 
stets lebhafte Gasentwicklung zu beobachten war. Nach voll- 
stindigem Eintragen der angegebenen Salzsiuremenge wurde 





6 Monatsh. f. Ch. 49, 201 (1928). 
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noch kurze Zeit am Wasserbade erhitzt und heiB in ein gréBeres 

Volumen angesiiuerten Wassers filtriert. Das Mercaptan schied ~ 
sich pulverig, flockig oder auch élig ab und wurde nach laingerem — 
Stehen abfiltriert und mit Wasser gewaschen, Die Ausbeute © 


an Rohprodukt betrug 15—25% der Theorie. 


Das auf diese Weise erhaltene Mereaptan konnte nicht 
zur Kristallisation gebracht werden und wurde seine Reini- 
gung auch noch dadurch erschwert, daB es mit Wasserdamp{ 
praktisch nicht fliichtig ist. Es zeigt einen charakteristischen 
Geruch, ist auBerordentlich leicht oxydabel und geht in feuchtem 
Zustande, noch rascher bei Anwesenheit von Alkali, in Di- bzw. 
Polysulfide iiber. Das Mercaptan weist keinen scharfen Schmelz- 
punkt auf, dieser liegt vielmehr bei 80—86°. Anscheinend wird 
bei dieser Temperatur der Carbithoxylrest abgespalten, da in 
der schmelzenden Substanz eine Gasentwicklung beobachtet 
werden konnte. 


Frisch dargestellt, ist das 2-Carbiaithoxy-oxy-3, 6, 8-tri- 
mereaptonaphthalin leicht léslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform, schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff. In 
alkoholischer Lésung oxydiert es sich rasch zu unldéslichem 
Polysulfid, Eisenchloridlésung fallt sofort solehes aus. In Alkali 
ist das Mercaptan mit gelber Farbe léslich, welche beim Stehen, 
rascher beim Erwarmen, in Braun iibergeht unter gleichzeitiger 
Verseifung der Carbaithoxylgruppe und Oxydation zu Disulfid. 
Schon beim Versuch, das Mercaptan aus seiner Lésung in Alkali 
durch Ausfillen mit Saéure rein zu gewinnen, traten diese Er- 
scheinungen ein. Ferner wurde versucht, das 2-Carbithoxy-oxy- 
3, 6, 8-trimereaptonaphthalin durch Destillation im Vakuum zu 
reinigen und hiebei in geringer Menge ein nach dem Erstarren 
farbloses, fettiges, kristallinisches Destillat erhalten, das einen 
scharfen Schmelzpunkt bei 81° zeigte. Es war leicht léslich in 
Alkohol und Kalilauge, in letzterer mit brauner (nicht gelber!) 
Farbe und durch Siuren wieder fallbar. Eisenchlorid gab auch 
hier, der alkoholischen Loésung zugefiigt, sofort eine Fillung 
von Polysulfid. Die Hauptmenge des zur Destillation ver- 
wendeten Mercaptans hatte sich unter heftigem Aufschiumen 
im Kolben zersetzt. Zur naheren Untersuchung sowie zur Aus- 
fiihrung von Analysen waren die gefaBten Mengen des Destil- 
lates unzureichend. 


2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimereaptonaphthalin gab nach 
dem Lésen in kalter 2n. Kalilauge, mit diazotiertem p-Nitranilin 
gekuppelt, einen dunkelroten Farbstoff. Wurde statt in Kali- 
lauge in Alkohol gelést, so entstand bei-Zusatz der Diazolésung 
kein Farbstoff, sondern der weiBgelbe Niederschlag des in 
sauren Medien unléslichen Mereaptans (bzw. auch Disulfids), 
der nach und nach in den vorerwiéhnten Farbstoff iiberging. 
entsprechend der allmihlichen Verseifung der Carbithoxy]- 
gruppe und dem Eintritt der Azogruppe in Stellung 1. 
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Die alkoholische Lésung des Mercaptans lieferte mit einer 
Lisung von Bleiacetat in Alkohol, der einige Tropfen ver- 
diimnter Essigsiure zugesetzt waren, ein tieforangefarbenes 
Bleisalz. Nach der Reinigung durch mehrmaliges Auskochen 
mit Alkohol und Wasser und Trocknen der Substanz im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd lieferte die Analyse dieser 
Verbindung Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,O,S. pb, 
des Bleisalzes eines 2-Carbathoxy-oxy-3, 6, 8- 
trimereaptonaphthalins (IV) berechneten in Ein- 
klang standen. 


°1978 g Substanz gaben 0°1456 g PbSO,: 

0°1501 g * »  0°1098 g PbSO,. 
Ber. fiir C,,H,O,8,pb,: Pb 50-12. 
Gef.; Pb 50°29, 49°97. 


Zufolge seiner auBerordentlichen Oxydierbarkeit konnte 
das 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimereaptonaphthalin als solches 
nicht isoliert werden, es wurde vielmehr versucht, es zur 
niheren Charakterisierung in das Carbathoxylderivat iiberzu- 
fiihren. Beim Schiitteln der Lésung von 2 g frisch hergestelltem 
Mereaptan in der entsprechenden Menge kalter 2n. Kalilauge 
mit iiberschiissigem Chlorkohlensdureithylester trat lebhafte 
Reaktion und Erwirmung des Gemisches ein und es schied sich 
ein flockiger Niederschlag ab, der bei weiterem Zusatz von 
Chlorkohlensdureathylester dlige Konsistenz annahm. Nach 
dem Abkiihlen wurde noch einige Zeit stehen gelassen, mit Salz- 
siure angesduert, dekantiert und neuerdings mit konzentrierter 
Salzsiure digeriert. Nach mehreren Stunden erstarrte das 
Reaktionsprodukt schlieBlich und wurde mehrmals mit Wasser 
gewaschen, konnte jedoch aus den verschiedenen organischen 
Lésungsmitteln nicht zur Kristallisation gebracht werden. Das 
Derivat zeigte keinen charakteristischen Schmelzpunkt, sondern 
es schmolz zwischen 115 und 120° unter Aufschiiumen, an- 
scheinend infolge Abspaltung des Carbithoxyls bei dieser 
Temperatur. Es war in Essigsaiure, Alkohol und Benzin un- 
léslich, in Schwefelkohienstoff und Tetrachlorkohlenstoff sehr 
schwer, in Chloroform und Benzol leicht léslich; aus letzterem 
lieB es sich durch Benzin in weiflichen [Flocken wieder aus- 
fallen und konnte durch 6fteres Umfillen aus diesen Lésungs- 
initteln gereinigt werden. 


Die Analysen des auf diese Weise gereinigten und sodann 
iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Derivates deuteten darauf 
hin, daB das Mereaptan, aus dem die vorliegende Verbindung 
bereitet wurde, beim Lésen in Kalilauge bereits so weit oxydiert 
worden war, daB nur mehr ein Chlorkohlensdiureesterrest in 
das Molekiil eintreten konnte. Dem erhaltenen Derivat diirfte 
demnach die Formel (C,,H,,0,S,)n. eines Disulfids eines 
2- Carbathoxy - oxy - monocarbathoxytrimer- 
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eaptonaphthalins (IX) zukommen, wobei die Stelle | 
des Eintrittes des zweiten; neben dem in Stellung 2 befindlichen © 
Carbithoxylreste noch vorhandenen, naturgemaé8 nicht feststeht. | 


5°253 mg Substanz gaben 9°693 mg CO,. 1°905 mg H,0; 

0°1209 g * »  0°2185 g BaSO,; 

0°1237 g - »  0°1486 g AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0O,8,: C 50°22; H 3°69; S 25°17; OC,H, 23 56. 
Gef.: C 50 32; H 4°06; S 24°82: OC,H,; 23°05. 


Wurde 2-Carbiathoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin in 
alkoholischer Lauge gelést und unter RiickfluBkiihlung eine 
halbe Stunde lang zum gelinden Sieden erhitzt, so firbte sich 
die Lésung tief dunkel und schied, nach Verdunstung des Alko- 
hols und nach Erkalten in verdiinnte Salzsiure unter Riihren 
ausgegossen, ein grobflockiges, leicht filtrierbares Produkt von 
graugriinlicher Farbe ab (a). Dieses war in Lauge und Alkohol 
mit rein brauner Farbe leicht léslich. In der alkoholischen 
Lésung erzeugte Ejisenchlorid eine Fallung von graugelber 
Farbe, offenbar Polysulfid. Mit diazotiertem p-Nitranilin ent- 
stand ein dunkelroter, unléslicher Farbstoff. Die alkoholische 
Losung der Verbindung bildete mit alkoholischem Bleiacetat 
ein ockerfarbenes Produkt, das nach der Reinigung durch mehr- 
faches Auskochen mit Wasser und Trocknen im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd bei der Analyse Werte lieferte, die darauf 
hinwiesen, daB das Bleisalz eines Disulfids des 
2-Oxy-3, 6,8-trimercaptonaphthalins (X) vorlag. 
0°1817 g Substanz gaben 0°1234 g PbSO,: 

017529 ~—y, , 0°1162 g PbSO, *. 

Ber. fiir C,,H,OS,pb,: Pb 46°62. 

Ber. fiir C,,H,OS,pb,: Pb 56°71. 

Gef.: Pb 46°60, 45°31. 


Zur Darstellung des 2-Oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins 
wurden 2°5g der dem obigen Bleisalz zugrunde liegenden Ver- 
bindung (a) neuerlich durch Erhitzen mit 6g Zinkstaub und 
20 cm*® Salzsiure reduziert. Die tiefbraune Lésung entfarbte 
sich rasch unter Wiederauftreten des charakteristischen Mer- 
captangeruches und lieferte, nach dem Abfiltrieren vom Zink- 
iiberschu8 in verdiinnte Salzsiure ausgegossen, in nahezu un- 
verminderter Ausbeute ein gelblichweiBes Produkt, das aber, 
einmal ausgefallt, sich nur teilweise wieder in Alkohol léste, 
indem es sich unter leichter Verfirbung sichtlich wieder zu Di- 
sulfid, bzw. auch Polysulfid reoxydierte. Wurde es sofort nach 
dem Lésen in Alkohol mit alkoholischem Bleiacetat gefillt, so 
entstand ein rein orangefarbenes Bleisalz. Durch Auskochen 
mit Wasser gereinigt und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet, lieferte dieses bei der Analyse Werte, die gut mit 
den fiir die Formel C,,H;OS,pb, des Bleisalzes eines 


7 Produkt eines Parallelversuches. 





0) 
() 


| 
| 
. 








Stelle | 


lichen 


tsteht. | 


n in j 
eine © 
- sich © 


Alko- 
ihren 
- von 
<ohol 
chen 
elber 
ent- 
sche 
-etat 
ehr- 
liber 

rauf 

des 

lag. 











Mittal So bi batt nie a wae 
A 


Uber die farbvertiefende Wirkung der Methylmercaptogruppe 135 


2-Oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins (XI) _ be- 
rechneten Werten iibereinstimmten. 

0°1547 g Substanz gaben 0°1280 g PbSO,; 

01510 gs , 0°1247 g PbSO,. 

Ber. fiir C,,H,OS,pb,: Pb 56°71. 

Gef.: Pb 56°53, 56°42. 

Aus dem 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin 
([V) wurde ferner der Methylaither hergestellt, indem frisch 
dargestelltes Mercaptan in méglichst wenig Alkohol gelést, mit 
der eineinhalb- bis zweifachen Gewichtsmenge an Dimethy!]- 
sulfat versetzt und nun unter dauerndem Schiitteln mit der er- 
erforderlichen Menge 2n. Sodalésung behandelt wurde. Es trat 
Reaktion unter gelinder Erwirmung ein und rasch schied sich 
aus der Lésung ein anfangs flockiges Produkt von schwach 
rosa bis briiunlicher Farbe ab, das beim weiteren Schiitteln sich 
bald zusammenballte und élige Konsistenz annahm, die es nach 
dem Ansiuern der Lésung und Digerieren mit Salzsaure bei- 
behielt. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure 
zeigte das Rohprodukt das gleiche Gewicht wie die aufge- 
wendete Mereaptanmenge. Es war leicht léslich in Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und EHisessig, schwerer 
in Tetrachlorkohlenstoff und Benzin, teilweise léslich in Alko- 
hol, schied sich jedoch aus allen genannten Lésungsmitteln in 
dliger Form aus. Eine teilweise Reinigung der Verbindung ge- 
lang durch Versetzen ihrer benzolischen Lésung mit Benzin, 
wobei ein brauner Niederschlag sich abschied, die Hauptmenge 
jedoch gelést blieb und erst nach Verdunstung der abfiltrierten 
Lésung als nahezu farbloses Ol erhalten wurde. Nach lingerer 
Behandlung im Vakuum erstarrte dieses é6lige Produkt schlieB- 
lich unter Aufblihen zu einer spréden Masse, die jedoch keinen 
charakteristischen Schmelzpunkt zeigte. Gegen kalte, verdiinnte 
Kalilauge war dieses Derivat bestindig, beim Erwarmen damit 
trat zunichst eine griingelbe Farbung und sodann Lésung der 
Substanz in Erscheinung. Die alkoholische Lésung der Ver- 
bindung gab mit Eisenchloridlésung keine Verfarbung, sondern 
eine weiBliche Fallung infolge teilweiser Abscheidung der ge- 
listen Substanz. In alkoholischer Lauge léste sich die Ver- 
bindung leicht in der Wirme und zeigte die tiefbraune Lésung 
deutliche, griine Fluoreszenz. 

Die Analyse der auf oben angegebene Weise gereinigten 
und im Vakuum iiber Schwefelsdiure getrockneten Substanz er- 
gab Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,O0,S, eines 
2-Carbathoxy-oxy-3,6,8-trimethylmerecapto- 
naphthalins (V) errechneten gut iibereinstimmten. 


5°007 mg Substanz' gaben 9°907 mg CO,, 2°261 mg H,0; 
5°361 mg »  10°603 mg CO,, 2°489 mg H,0; 
0°1327 g ‘ e 0)°2644 g BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,8,: © 54°18: H 5°12: S$ 27 15. 
Gef.: C 53°96, 53°94: H 5°05, 5°19; S 27°37. 
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Wurde bei der Methylierung ein 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8- 
trimercaptonaphthalin verwendet, welches einige Zeit in feuch- © 


tem Zustande gestanden hatte oder aus Kalilauge umegeldést 
worden war, oder wurde statt in kaltem, in heiBem Alkohol ge- 


lést bzw. schon vor dem Zusatze des Dimethylsulfats die er- ~ 
forderliche Sodalésung hinzugefiigt, so entstand in wechselnden © 


Mengen neben dem vorgenannten 6éligen Produkt ein zweites, 
das infolge seiner volligen Unléslichkeit in Benzin yon dem 
anderen leicht durch Fillung der benzolischen Lésung beider 
mit Benzin getrennt werden konnte. Mehrmals in der eben 
angedeuteten Weise umgefiallt, stellte diese Verbindung ein 
schwach rosa gefirbtes Pulver dar, welches jedoch ebenfalls 
keinen charakteristischen Schmelzpunkt aufwies. AuSer in 
Benzol léste es sich leicht in Chloroform, woraus es durch 
Benzin gleichfalls in Flocken gefallt werden konnte, und in 
heiBem Hisessig, aus dem es nach dem Verdiinnen mit Wasser 
bis zur beginnenden Triibung und nach langsamem Erkalten 
in derselben Form ausschied. In Alkohol war das Derivat kaum 
léslich und konnte eine Reaktion mit Eisenchlorid nicht beob- 
achtet werden. Nach der Verseifung durch halbstiindiges 
Kochen mit alkoholischer 2n. Kalilauge lieferte das Produkt, 
mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt, einen violettroten 
Farbstoff. 

Im Vakuum iiber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz ge- 
bracht, ergab die Substanz bei der Analyse Werte, welche mit 
den fiir die Formel (C,,H,,O0,S,), eines 2,2'-Di-(carbiath- 
oxy-oxy)-tetramethylmerecaptodinaphthalin- 
disulfids (XII) berechneten gut iibereinstimmten, 


5°262 mg Substanz gaben 10°288 mg CO,, 2°139 mg H,0: 
5°516 mg : »  10°749 mg CO,, 2°265 mg H,0; 
0°0498 g ” » 0°1034 g BaSQ,. 
Ber. fiir (C,,H,,0,8,),: C 53°05; H 4°46; 8S 28°35. 
Gef.: C 53°32, 53°15; H 4°55, 4°60; S 28°52. 


Zur Darstellung des 2-Oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaph- 
thalins wurde das aus 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimereapto- 
naphthalin durch Methylieren erhaltene élige Derivat (V) der 
Verseifung unterworfen. Es wurden zu diesem Zwecke 2g der 
genannten Verbindung mit iiberschiissiger alkoholischer 2n. 
Kalilauge erwirmt, wobei die Substanz ziemlich rasch sich 
léste. Die Lésung nahm sofort eine tiefbraune Farbung an 
und zeigte deutliche, griine Fluoreszenz. Zur volistiindigen Ab- 
spaltung der Carbithoxylgruppe wurde noch zwei Stunden 
lang unter RiickfluBkiihlung bei gelindem Sieden erhalten, so- 
dann der iiberschiissige Alkohol verdampft und die Liésung er- 
kalten gelassen. Nach dem Abfiltrieren wurde diese unter 
dauerndem Riihren in kalte, verdiinnte Salzsiure ausgegossen, 
wobei sich ein festes, grobflockiges Produkt von rétlichgrauer 
Farbe abschied, das nach einiger Zeit abfiltriert und iiber 
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Schwefelsiiure getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 1°59. 
Das erhaltene Produkt war leicht léslich in verdiinnter Kali- 
lauge, durch Saéuren wieder fillbar, ferner léslich in Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Alkohol, unléslich in 
Benzin. Es kristallisierte aus einem Gemisch von 8 Teilen 
Petrolither und 1 Teil Benzol, worin es nur nach laingerem 
Kochen sich léste, in k6érnigen, rétlichen Kristallen. Die 
Fairbung dieser Kristalle, welche von einer é6ligen Verunreini- 
gung herriihrte, konnte bei Verwendung der genannten Lésungs- 
mittel nicht ganz entfernt werden; wurde jedoch die Substanz 
aus heiBem, verdiinntem Alkohol umkristallisiert, so schied sie 
sich schon bei der ersten Kristallisation nach dem langsamen 
Erkalten der Lésung in nahezu farblosen, feinen Nidelchen ab, 
welche nach wiederholtem Umbkristallisieren schlieBlich kon- 
stant bei 140° (innerhalb eines Grades) schmolzen. Ejisenchlorid 
erzeugte in einer konzentrierten alkoholischen Lésung der Ver- 
bindung eine weiBliche Fallung infolge Abscheidung der ge- 
lésten Substanz, wihrend in alkoholischer Lésung, welche nur 
geringe Mengen des Koérpers enthielt, auf Eisenchloridzusatz 
eine rotbraune Farbung zu beobachten war. 


Die im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Ver- 
bindung ergab bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die 
Formel C,,H,,OS, eines 2 - Oxy - 3, 6, 8-trimethylmer- 
captonaphthalins (VI) berechneten gut iibereinstimmten. 


9°162 mg Substanz gaben 10 351 mg CO,, 2°308 mg H,O: 


2°596 mg : »  11°312 mg CO,, 2°611 mg H,O; 
0°1096 g . : 0°2700 g BaSO,; 

0°1533 g ‘. ‘ 0 3784 g BaSO,: 

00568 g Fe A 0°0818 g AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,OS,: C 55°26: H 5°00; S 34°08; SCH, 50°04. 
Gef.: C 54°69, 55°13: H 5-00, 5°22; S 33°83, 33°90: SCH, 47°31. 


Wurde baumwollenes Gewebe mit einer alkalischen Loésung 
der vorstehenden Verbindung geklotzt und das derartig vor- 
behandelte Gewebe durch eine aus p-Nitranilin bereitete Diazo- 
lésung durechgezogen, so entstand auf der Baumwollfaser ein 
rotvioletter Farbstoff, der auch in Substanz hergestellt wurde. 
Er ist vollstindig unléslich in Wasser und verdiinnten Siuren; 
in konzentrierter, kalter Schwefelsdure léste er sich ohne Ver- 
inderung, beim Erhitzen damit trat bei etwa 80° Zersetzung 
unter Braunfirbung ein. Bei Behandlung der Farbung auf 
Baumwolle mit kalter Chlorkalklésung konnte keine merk- 
liche Verinderung beobachtet werden. 


Uber Schwefelsiure im Exsikkator zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, ergab der Farbstoff bei der Analyse einen Stick- 
stoffwert, der mit dem fiir die Forme] C,,H,,O,N,S, eines 
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4-Nitrobenzol-diazo-2-oxy -3,6,8-trimethyl- 


merecaptonaphthalins (VII) berechneten in Einklang 4 


stand, 


0°0984 g Substanz gaben 7°89 cm® N (19°, 756 mm). 


Ber. fir C,,H,,0,N,8,: N 9°74. 
Gef.: N 9°32. 
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Uber die farbvertiefende Wirkung der Methy]l- 


mercaptogruppe in Azofarbstoffen 
(II. Mitteilung) 


Von 
Eugen Blumenstock-Halward und Eugen Riesz 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitit in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1923) 


In der vorhergehenden Mitteilung war ausgehend von der 
2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfosdure neben anderen Mercaptanderi- 
vaten auch das 3,6, 8-Tri-(methylmercapto)-2-naphthol herge- 
stellt und gezeigt worden, daf letztere Verbindung bei der 
Kuppelung mit diazotierten Basen Farbstoffe liefert, deren 
Nuanee infolge der farbvertiefenden Wirkung der Methyl- 
mereaptogruppe nach Blau verschoben ist. 

In vorliegender Arbeit sollten nun die entsprechenden 
Versuche mit dem analogen Derivate der 2-Naphthol-3, 6-disulfo- 
siure durchgefiihrt werden, zunaichst um zu priifen, ob und in- 
wieweit die Farbnuance von der Anzahl der Methylmercapto- 
gruppen abhingig ist, weiterhin, weil in dieser Verbindung die 
Stellung 8 frei ist, folglich die Kuppelung leichter erfolgen 
sollte und endlich, weil im Falle einer praktischen Verwertung 
die Anwendung einer Disulfosiure sich 6konomischer gestalten 
diirfte als die einer Trisulfosaure. 

Zur Herstellung der gewiinschten Verbindung wurde 
2-Naphthol-3, 6-disulfosiure mit Chlorkohlensiureithylester in 
dasCarbathoxyderivat und dieses mittels Phosphorpentachlorids 
in das am hiesigen Laboratorium zwecks Konstitutionsauf- 
klarung der bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf 
2-Naphthol entstehenden Disulfochloride’ auf diesem Wege 
bereits dargestellte 2-Carbithoxy-oxy-naphthalin-3, 6-disulfo- 
chlorid umgewandelt. 

Die Reduktion des 2-Carbithoxy-oxy-naphthalin-3, 6-disul fo- 
chlorids fiihrte dann zum 2-Carbithoxy-oxy-3, 6-dimercapto- 
naphthalin (1), welches beim Methylieren mit Dimethylsulfat 
im alkalischen Medium mit anschlieBender Verseifung der 
Carbathoxylgruppe das gewiinschte 2-Oxy-3,6-di-(methylmereapto)- 
naphthalin (II) lieferte. 


ds oo OCOOC:Hs ANN on 


HS\ in SH CHS | il Neh SCHs 
II. 

Dieses wurde nun mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt 
und ergab hiebei einen rotvioletten Eisfarbstoff, der dem ana- 





1 Monatsh. f. Ch. 49, 201 (1928). 
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logen, aus 2-Oxy-3, 6, 8-tri-(methylmercapto)-naphthalin hergestell. 
ten Farbstoff? sehr Ahnlich war. Der Hinzutritt einer dritte: 
Methylmereaptogruppe scheint also auf die Farbnuance keinen 
wesentlichen Einflu8 zu haben, 

Durch weitere Methylierung wurde aus dem 2-Oxy-3, 6. 
di-methylmercapto-naphthalin das 2-Methoxy-3, 6-di-(methy] 
mereapto)-naphthalin (III) hergestellt, wihrend die Stammsub- 
stanz dieser Verbindungen, das 2-Oxy-3, 6-dimercaptonaphtha- 
lin (IV) durch Verseifung des 2-Carbithoxy-oxy-3, 6-dimereapto- 
naphthalins (I) entstand. SchlieBlich wurde noch durch redu- | 
zierende Acetylierung aus dem 2-Carbithoxy-oxy-naphthalin-3, — 
6-disulfochlorid das 2-Carbathoxy-oxy-3, 6-di-(acetylmereapto)- | 
naphthalin (V) erhalten. 


é \Z\ ocus ON ON OH os OCOOC:H; 
| 


Voter ait bon 


J ‘ | ’ ’ a) | % ‘ ’ 
CHsS yl st SCHs HS pO eo SH CHsCOS 5 Or eg SCOCHs 
IIl. IV ‘ 


— a Ke 


4 tte oh oe oo a a |, 


V. 


Versuchsteil. 


(Bearbeitet von Paul G. Bum.) 


3g 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6-disulfochlorid * wurden 
zur Reduktion in ein siedendes Gemisch von 50 cm* Alkohol und 
20 g Zinkstaub langsam eingetragen und hierauf nach und nach 
45 cm® konzentrierte Salzsiure zugesetzt. Da bei lingerem Er- 
hitzen ohne neuerlichen Zusatz von Reduktionsmitteln, wie dies 
bereits die Verfirbung andeutete, Reoxydation eintrat, wurde _ 
bereits nach 5 Minuten hei8® filtriert, der Riickstand eventuell i 
noch einmal mit konzentrierter Salzsiure ausgekocht, die Fil- — 
trate vereinigt und aus ihnen das Mereaptan mit viel verdiinn- 
ter Salzsiure in Form voluminéser, weiBer Flocken ausgefillt 
(etwa 0°5 g). Das abgesaugte, mit verdiinnter Salzsiiure, dann 
mit Wasser nachgewaschene, im Vakuum getrocknete Produkt 
zeigte. aus Benzin umkristallisiert, den konstanten F. P. von 
117°. Die Verbindung ist in den iiblichen organischen Lésungs- 
-mitteln leicht léslich, zeigt mit Eisenchlorid in alkoholischer 
Lésung keine Hydroxylreaktion. Die Analysen der im Vakuum 
iiber Chlorealeium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben 
Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,.,0,S, eines 2-Carb- 
ithoxy-oxy-3,6-dimercaptonaphthalins ‘(I)_ be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


scat aa ‘ia De 


5°389 mg Substanz gaben 10°970 mg CO,, 2°155 mg H,O 


4°963 mgs, »  10°057 mg CO,, 1°943 mg H,O 
010639 ~=C«y, »  0°1787 mg BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 55°66 H 4 32 S 22°89. 
Gef.: © 55°52, 55°57; H 4°47, 4°41; S 23°09. 





2 Siehe vorangehende I. Mitteilung. 
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Das 2-Carbithoxy-oxy-3, 6-dimereaptonaphthalin wurde 
hierauf in wenig Alkohol gelést, mit der berechneten Menge 
Dimethylsulfat und dann nach und nach mit Natriumearbonat 
versetzt und geschiittelt, worauf das Methylprodukt als weif8er 
Kristallbrei ausfiel, der behufs Verseifung mit zweifach nor- 
maler alkoholischer Kalilauge zirka 20 Minuten gekocht wurde. 
Nach Abdunsten der Hauptmenge des Alkohols wurde mit ver- 
diinnter Salzsiure angesiuert und dann dureh Zusatz von 
Wasser eine sich nach einigem Stehen in Niidelehen um- 
wandelnde, weiBe Masse abgeschieden. Aus verdiinntem Alko- 
hol umkristallisiert, zeigte sie den konstanten F.P. von 125’. 
Das Produkt gab beim Versetzen mit Ejisenchlorid in alkoholi- 
scher Lésung eine Griinfarbung (Hydroxylreaktion) und war 
in den meisten organischen Lésungsmitteln HuBerst leicht, in 
Wasser dagegen sehr schwer léslich. 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorealeium zur Kon- 
stanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die 
Formel C,.H,,OS, eines 2-Oxy-3, 6-di-(methylmer- 
capto)-naphthalins (IJ) berechneten in Ubereinstimmung 
standen. 

)°078 mg Substanz gaben 11°242 mg CO,, 2°49 mg H,O 

()°1025 mg ‘ : 0°2017 g BaSO, 

)°1528 mg i a 0°0179 g AgCl., 
Ber. fiir C,,H,,0S,: € 60°96; H 5°12; S 27°15; SCH, 39°87. 
Gef. : C 60°38; H 5°49; S 27°03: SCH. 38°61. 


* 
vo 


Das 2-Oxy-3, 6-di-(methylmereapto)-naphthalin wurde in 
einem geringen Uberschu8 zweifachnormaler wisseriger Kali- 
lauge gelést und unter Hiskiihlung mit diazotiertem p-Nitranilin 
gekuppelt. Der ausfallende rotviolette Farbstoff wurde auf der 
Nutseche mehrmals bis zum Verschwinden der salzsauren Reak- 
tion mit Wasser gewaschen, im Vakuum scharf getrocknet und 
aus Toluol umkristallisiert, wobei er priachtige, lange, rotvio- 
lette Nadeln von F.P. 258° lieferte. Wurde ein Baumwoll- 
gewebe mit der alkalischen Lésung des Oxy-di-(methylmer- 
capto)-naphthalins geklotzt und dann auf der Faser mit diazo- 
tiertem p-Nitranilin der Farbstoff entwickelt, so zeigte sich 
eine rotviolette, aber braunstichige Nuance, die trotz guter 
Waseh- und Alkaliechtheit infolge ihrer Glanzlosigkeit offenbar 
keine praktische Bedeutung hat. 

Die Analyse des iiber Chlorealecium zur Konstanz ge- 
brachten Farbstoffes ergab Werte, welche auf das Vorliegen 
eines kristalltoluolhaltigen 2 - Oxy -3,6-di-(methylmer- 
capto) -naphthalin-l-azo- 4 -nitrobenzols von 
der Formel (C,,H,,;0,N,S,),.C;H, hinwiesen. Beim Trocknen 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd verfliichtigte sich bei 95’ 
das Kristalltoluol. Die bei 95° zur Gewichtskonstanz gebrachte 
Verbindung gab dann Werte, die mit den fiir die Formel 
C,,H,,0O,N,S, eines2-Oxy-3,6-di-(methylmercapto)- 
10 
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naphthalin-l-azo-4-nitrobenzols berechneten in 
Einklang standen. 


5'237 mg Substanz gaben 11°629 mg CO,; 2°166 mg H,O 

4°527 mg ; »  10°082 mg CO,; 1°970 mg H, QO 

5°024 mg 5 : 0°436 em? N (20°, 742 mm) 

5°964 mg i ‘ 6°315 mg BaSO, 

6°853 mg i 0*722 mg Benidkter erlust 

5°311 mg (bei 95° getrocknete) Substanz gaben 10°880 mg CO,, 1°842 mg H,0. 


Ber. fiir (C,,H,,0,N;8,),C,H,: C 59°82; H 4°44; N 9°74; S 14°87; CH, 
10°67. 

Gef.: C 60°56, 60°74; H 4°41, 4°62; N 9°87; S 14°54: CLH, 10°54. 

Ber. fiir C,,H,,;0,N,8,: C 56°06; H 3°92. 

Get.: C 55°87: H 3°88. 


Behufs vollstaindiger Alkylierung wurde das 2-Oxy-3, 6-di- 
(methylmereapto)-naphthalin in konzentrierter alkoholischer 
Lésung mit Dimethylsulfat und hierauf nach und nach mit 
Natriumearbonat versetzt und kurze Zeit geschiittelt. Beim 
Ansiiuern mit verdiinnter Salzsaure fiel ein weiber Niederschlag 
aus, der aus verdiinntem Alkohol in Form weiBer Nidelchen 


vom konstanten F. P. 93° auskristallisierte, die in den iiblichen 


organischen Lésungsmitteln leicht, in Wasser sehr schwer lés- 
lich waren und mit KEisenchlorid keine Hydroxylreaktion 
zeigten. 

Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorealecium zur Kon- 
stanz gebrachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die 
Formel C,,H,,OS, eines 2-Methoxy- 3,6-di-(methyl 
mereapto)-naphthalins (III) berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. 


4°586 mg Substanz gaben 10°433 mg CO,, 2°279 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,OS,: C 63°34; H 5°64. 
Gef.: C 62°05; H 5°56. 


Zur Darstellung des  2-Oxy-3, 6-dimerecaptonaphthalins 
wurde die konzentrierte alkoholische Lésung des 2-Carbithoxy- 
oxy-3, 6-dimereaptonaphthalins mit einer sehr stark verdiinnten 
alkoholischen Lauge zirka 20 Minuten erwiirmt und nach dem 
Abkiihlen mit konzentrierter Salzsiiure und viel Wasser ver- 
setzt. Das freie Mercaptan fiel hiebei als rein weiB gefirbtes, 
flockiges Produkt aus, welches nach dem Absaugen und 
Trocknen aus Benzin-Benzol umkristallisiert wurde. Die hiebei 
erhaltenen priichtigen, farblosen Kristalle vom konstanten 
F. P. 152° zeigten beim Versetzen mit Eisenchlorid in alkoholi- 
scher Lésung eine deutliche, blaugriine Verfairbung (Hydroxy]- 
reaktion). 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorealeium zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den 
fiir die Forme] C,,H,OS, eines 2-Oxy-3,6-dimerecapto- 
naphthalins (IV) berechneten in guter Ubereinstimmune 
standen, 
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0°1633 g Substanz gaben 0°3438 g CO,, 0°0602 g H,O 


(°1427 g 4 » 0°3233 g BaSO, 
0°1656 g . . 0°3623 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,OS,: C 57°64; H 3°87; S 30°81. 
. ae C 97°42; H 4°12; S 31°12, 30°05. 


Behufs reduzierender Acetylierung des 2-Carbithoxy-oxy- 
naphthalindisulfochlorids wurde dasselbe mit iiberschiissigem 
Essigsiureanhydrid, LEisessig, Zinkstaub und entwissertem 
Natriumacetat zirka 4 Stunden zu gelindem Sieden erhitzt, 
hierauf filtriert und das Acetylderivat mit Wasser ausgefallt, 
nach dem Absitzen dekantiert und aus Benzin unter Zusatz von 
wenig Benzol umkristallisiert. Die dabei erhaltenen warzen- 
formigen Kristallbiischel vom konstanten F.P. 120°, die aber 
immer noch einen gelben Stich zeigten, gaben im Vakuum, iiber 
Phosphorpentoxyd zur Konstanz gebracht, bei der Analyse 
Werte, welche auf das Vorliegen eines 2 - Carbithoxy- 
oxy -3,6-di-(aecetylmercapto)-naphthalins (V) 
C',-H,,0,S, hinwiesen. 


4°939 mg Substanz gaben 10°238 mg CO,, 1°752 mg H,O 


01558 g . O°9124 g AgJ. 
Ber. ftir C,,H,,0,8,: © 56°00; H 4°42; OC,H, 12°36. 
Gef.: ( 56°53; H 3°97; OC,H, 11°27. 
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Uber eine Synthese des 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1. 
8-naphtyridin-3-carbonsaure-methylesters 


Von 
Georg Koller und Else Strang 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928) 


Wahrend es uns bisher auf verschiedenen Wegen nicht ge- 
lungen ist, zu einem Gebilde zu gelangen, welches aus drei kon- 
densierten Pyridinringen besteht, wurde von uns — ausgehend 
von der Chinolin-2, 3-dicarbonsidure, die wir durch eine unlingst 
veroffentlichte Synthese’ leicht zugiinglich gemacht haben — 
ein an einem der Pyridinringe substituiertes Derivat des 2, 3- 
Benzo-1, 8-naphtyridins erhalten. DieSynthese fiihrte, ausgehend 
von der Acridinsadure, iiber deren Anhydrid. Dieser Stoff wurde 
durch Behandeln mit Ammoniak in benzolischer Lésung unter 
Aufspaltung der Anhydridbriicke in ein Halbamid der Acridin- 
siure iibergefiihrt, welches mit Bromlauge zu einer Amino- 
chinolinecarbonséiure abgebaut werden konnte. Da aus letzterer 
Verbindung durch trockene Destillation unter Kohlendioxyd- 
abspaltung 2-Aminochinolin entstand, ist der Siure die Kon- 
stitution der 2-Aminochinolin-3-carbonsiure zuzuschreiben. Der 
Ester dieser Aminosiure wurde mit Malonester in Gegenwart 
von Natriumithylat in guter Ausbeute zu einer Verbindung 
kondensiert, deren Zusammensetzung und Figenschaften einem 
Stoffe von der Konstitution eines 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naph- 
tyridin-3-carbonsdureesters (I) entsprachen. Es sind bereits 
Versuche im Gange, diesen Ester iiber das 2, 4-Dichlor-6, 7-benzo- 
1,8-naphtyridin zur Stammsubstanz, dem 6, 7-Benzo-1, 8-naph- 
tyridin selbst, abzubauen. 
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Experimenteller Teil. 
Acridinsiureanhydrid. 


Dieser Stoff wurde von A. Konopnicki und E. Su- 
charda? fast gleichzeitig mit uns gewonnen. Wir fiihlen uns 





'G. Koller und E.Strang, Monatsh. f. Ch. 49 (1928). 
2A. Konopnicki und E. Sucharda, Roeznicki Chemji 7, 183—186 (1927), 
Lemberg, Polytechn. 
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aus diesem Grunde berechtigt, unsere Beobachtungen hierorts 
mitzuteilen, um so mehr, als wir andere Versuchsbedingungen 
einhielten als obige Autoren. 

Wahrend die 2,3,5,6-Pyridintetracarbonsiure bei An- 
hydridisierungsversuchen mit Essigsiureanhydrid nur zu har- 
zigen Stoffen fiihrte, geht die Acridinsiure mit ihnlicher 
Leichtigkeit wie Chinolinsiure und Cinchomeronsadure beim Er- 
wirmen mit Essigsiureanhydrid glatt in ihr Anhydrid iiber. 

1g Acridinsiure wurde mit 8cm* reinem KEssigsiiure- 
anhydrid in einem Schliffkolben mit Steigrohr 1 Stunde auf 
100°, 2 Stunden auf 120° und 1 Stunde auf 130° erhitzt. Die Siure 
geht unter leichter Briunung langsam in Lésung. Das _ iiber- 
schiissige Essigsiureanhydrid wurde im Vakuum bei gelinder 
Temperatur entfernt und der braunliche kristallinische Riick- 
stand aus Benzol umgelést. Der Stoff scheidet sich beim Er- 
kalten in rosettenartig angeordneten Blittchen ab, die einen 
Schmelzpunkt von 213° zeigten. Nach abermaligem Umldésen 
aus Benzol sechmolz die Substanz entsprechend den Angaben 
Konopnickis und Suchardas bei 223° zu einer fast farb- 
losen Fliissigkeit. Der Anhydrideharakter der so gewonnenen 
Verbindung gab sich bei kurzem Erhitzen mit Resorein und 
konzentrierter SchwefelsAéure und Alkalisieren der Schmelze 
mit Lauge zu erkennen. Die rotgelbe Lésung zeigte eine intensiv 
gelbgriine Fluoreszenz. Die Analysenwerte entsprachen der er- 
warteten Zusammensetzung: 
0°1034 g Substanz gaben 0°2514 g CO, und 0°0233 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,O,N: 66°31% C; 2°53% H. 

Gef.: 66°24% C: 2°51% H. 


Aecridinsiurehalbamid. 


Acridinsiureanhydrid wird in idhnlicher Weise -wvie 
Chinolinsiureanhydrid beim Behandeln mit Ammoniak in 
benzolischer Lésung in ein Halbamid umgewandelt, wobei die 
Aminogruppe in der Stellung 2 am Pyridinring haften bleibt. 

Die benzolische Lésung von Acridinsiureanhydrid, welche 
nach vorhergehender Versuchsanordnung erhalten worden war, 
wurde bei miBiger Temperatur mit trockenem Ammoniakgas 
behandelt. Unter Wirmeentwicklung und Triibung  scheidet 
sich ein flockiges Produkt ab, welches oftmals aus uns un- 
bekannter Ursache zusammenklebte. Der Stoff, der das Am- 
moniumsalz der Amidsiure vorstellt, wurde auf eine Nutsche 
gebracht und trocken gesaugt. Das Salz wurde in wenig Wasser 
gelést und schweflige Siure eingeleitet. Es fiel langsam ein 
braungelber Niederschlag aus, der 0-4 g wog und im evakuierten 
Réhrehen nach Sintern bei 175° bei 189—190° schmolz, Die Ver- 
suche, den Stoff durch neuerliches Lésen in Ammoniak und 
nachheriges Fallen mit Schwefeldioxyd oder durch Umlésen 
weiter zu reinigen, fiihrten zu keinem Erfolg. Es zeigten sich 


ee 
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bei diesen Reinigungsversuchen in der Substanz unter dem 
Mikroskope die charakteristischen Nadeln von riickgebildete: 
Aeridinsiure neben den vorher allein vorhandenen grobkérni- 
gen Kristallen der Amidsaure. Die Substanz ist AuBerst emp- 
findlich gegen verseifende Agenzien und iiberdies nicht schwer 
léslich in Wasser, worauf auch die schlechte Ausbeute bei der 
Darstellung der Verbindung zuriickzufiihren ist. Es empfiehlt 
sich, aus den mit schwefliger Siure behandelten Filtraten nach 
dem Ausfiillen der Amidsadure die Reste von Acridinsiure dureh 
kurzes Erwirmen und Fallen mit Salzsiure zuriickzugewinnen. 
Es wurde die rohe, bei 100° im Vakuum getrocknete Substanz 
zur Analyse gebracht. 
2°633 mg Substanz gaben 12°580 mg CO, und 1°877 mg H,O 
0) 2320 g Substanz gaben (nach Dumas) 23°0 cm* N (13°5°, 756 mm). 

Ber. fiir C,,H,O,N,: 61°09% C; 3°73% H: 12°96% N. 

Gef.: 60°89% C3 3°72% H: 11°75 % N, 


2-Aminochinolin-3-carbonsdaure. 


Das Halbamid der Acridinsiure lieB sich in guter Aus- 
beute in iiblicher Weise mit Bromlauge zur Aminosiure ab- 
bauen. 

0-89 yg Natronlauge (3 Mole) wurden in 100 cm’? Wasser gelést 
und unter Eiskiihlung mit 0-4cm* Brom (2 Atome) versetzt. In 
diese mit Eis gekiihlte Lésung von Natriumhypobromit wurden 
unter Riihren in kleinen Portionen 16g des Halbamids ein- 
getragen. Es trat Lésung unter unmerklicher Gasentwicklung 
ein. Es wurde nun noch eine Lésung von 059g Natronlauge 
(2 Mole) in 50cm* Wasser hinzugefiigt und nach kurzem 
Stehen die gelbliche Fliissigkeit 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erwairmt. Beim Ejinleiten von Schwefeldioxyd in die erkaltete 
Lésung fiel ein weiBer, aus mikroskopischen Nadeln bestehen- 
der Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Wasser gewaschen 
wurde. Ausbeute 1:39. Aus Wasser umgeloést, schmolz der Stoff 
im evakuierten Réhrehen bei 290—292° unter Gasentwicklung. 
3°822 mg Substanz gaben (nach Dumas) 0°502 cm? N (22°5°, 744 mm). 

Ber. fiir C,,H,O,N,: 14°92% N. 

Gef.: 14°85% N. 


2-Aminochinolin. 


Um die Stellung der Aminogruppe zu ermitteln, haben 
wir einen kleinen Teil der Siure in einem Roéhrehen bei nur 
etwas vermindertem Druck erhitzt. Unter Gasentwicklung de- 
stilliert unter Zersetzungserscheinungen ein gelbliches Ol, 
welches in Blattchen erstarrte. Nach abermaliger Destillation 
im Vakuum schmolz der Stoff bei 128—129°. Der Mischschmelz- 
punkt mit 2-Aminochinolin vom Schmelzpunkt 129°, welches 
nach Tschitschibabin® dureh direkte Amidierung von 





*Tschitschibabin, Ch. Z. LXXXVI, 1915, I, 2, 1065. 
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Chinolin mit Natriumamid erhalten worden war, lag bei der- 
selben Temperatur. Es liegt demnach in der Siure eine 2-Amino- 
chinolin-3-earbonsaure vor. 


29-Aminochinolin-3-carbonsiuremethylester. 


1:23 g der 2-Aminochinolin-3-carbonsiiure wurde mit der 
1io5fachen Menge absoluten Methylalkohols am _ kochenden 
Wasserbade mit trockenem Salzsiuregas behandelt. Nach 
fiinfstiindigem Kochen wurde der erkaltete Kolbeninhalt in eine 
vesittigte Kaliumbicarbonatlésung ausgegossen und der sich 
in gelblichen Aggregaten abscheidende Ester mit Ather auf- 
genommen. Die iitherische Lésung zeigt blaue Fluoreszenz. Nach 
kurzem Troecknen mit Kaliumecarbonat wurde das Ausschiitt- 
lungsmittel abdestilliert. Es hinterblieben 098g einer gelben, 
kristallinischen Substanz, deren Geruch an 2-Aminonikotin- 
siiureester erinnert. Der Stoff ist schwer loéslich in Ligroin, 
sehr leicht in Alkohol, schwerer in Ather. Der Ester wurde 
durch Uml6ésen aus verdiinntem Alkohol und nachheriges Sub- 
limieren im Vakuum gereinigt. Gelbliche Blattchen, welche 
bei 140—141° schmelzen. 
$°239 mg Substanz gaben 10°146 mg CO, und 1°983 mg H,O 
O°O817 g ‘i ~ (nach Zeisel) 0°0959 g AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: 65°32% C; 4°98% H: 15°35% OCH,. 

Gef.: 65°27% C: 5°21% H: 15-51% OCH,. 


2,.4-Dioxy-6,7-benzo-1,8-naphtyridin-3-carbon- 
SHureester. 


Der Ester der 2-Aminochinolin-3-carbonsiure kondensiert 
sich ebenso wie Anthranilsiuremethylester * oder Aminonikotin- 
siureester > leicht mit Natriummalonester. 

1g des 2-Aminochinolin-3-carbonsiureesters und O08 
Malonsiurediithylester (1 Mol) wurden im Rohr mit einer Auf- 
ldsung von 0-1lg Natrium (1 Atom) in 5cm* absolutem Athyl- 
alkohols 8 Stunden auf 145—150° erhitzt. Die Bombe ist von einer 
gelben Masse erfiillt, welche das Natriumsalz des Dioxybenzo- 
naphtyridinecarbonsiureesters vorstellt. Das Salz wurde mit 
Benzol verriihrt, auf eine Nutsche gebracht und mit Benzol 
gewaschen. Die im Exsikkator vom Waschmittel befreite Sub- 
stanz wurde in wenig Wasser gelést und die filtrierte, sechwach 
gelb gefiirbte Fliissigkeit mit HCl angesiuert. Der Ester scheidet 
sich in Form gelblicher, gallertiger Massen ab, die auf einer 
nicht zu kleinen Nutsche abgesaugt und mit Wasser nach- 
gewaschen wurden. Die trockene, spréde Substanz lag in einer 
Menge von 0-769 vor. Der Stoff wurde durch lingeres Kochen 
mit Alkohol gelést. Die filtrierte Fliissigkeit erstarrte in ihrer 
Gesamtheit zu einer gelblichen, opalisierenden Gallerte, die auch 


4 Georg Koller, Ber. 60, 1108 (1927). 
* Georg Koller, Ber. 60, 407 (1927). 
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nach mehrstiindigem Stehen keinen Ansatz zur Kristallisatio: 
zeigte. Die abgesaugte und getrocknete Verbindung’ stellt 
spréde, gelbliche Massen vor, welche sich in verdiinnter Soda 
lésung unter Kohlendioxydentwicklung lésten und, auf den 
Spatel erhitzt, eine schwer verbrennliche Kohle hinterlieBen 
Der Stoff zeigte nach lingerer Zeit, unter dem Polarisations 
mikroskope betrachtet, deutliche Ausléschungen. Er schmol: 
nach mehrmaligem Umlésen aus Alkohol bei 240° im evakuierte: 
Roéhrehen. 


2° 407 mg Substanz gaben 13°055 mg CO, und 2°047 mg H,O 
6°476 mg s. ‘ (nach Dumas) 0°563 cm N (24°, 744 min) 
0°0603 9g “ b (nach Zeisel) 0°0495 g AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: 62°20% C: 3°73% H; 10°36% N; 11°48% OCH.. 
Gef.: 62°39% C; 4°01% H; 9°31% N; 10°84% OCH,. 


Die Analysenwerte stimmen demnach auf einen Methy!- 
ester. Es tritt also bei dieser Kondensation eine Umesterung 
des nach dem Reaktionsschema zu erwartenden Athylesters 
durch den beim Kondensationsvorgang auftretenden Methyl- 
alkohol ein. Wir verweisen diesbeziiglich auf iihnliche Er- 
scheinungen bei der Synthese des Dioxycopyrin-carbonsiiure- 
esters °, des 2-Dioxychinolin-carbonsiureesters* und des 2, 4-Di- 
oxy-1l, 8-naphtyridin-4-carbonsiiureesters *, 





‘Gabriel und Colman, Ber. 25, 1358 (1902). 
*Kollerle. 
SKollerle. 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Anissaure 
ind der Gallussaure in Aethylenglykol und 


Glyzerin 
Von 
Anton Kailan und Aurelie Brabbée 
Aus dem I, Chemisehen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni 1928) 


A. Esterbildung mit Chiorwasserstoff als Katalysator bei 25’. 
Versuchsanordnung". 


Das verwendete Glykol wurde durch Destillation aus dem 
.chemiseh reinen“ der Firma Merek gewonnen und 14 Tage 
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. 


Als Diehte wurde danach d= = 1:11008 gefunden. Der 


Mittelwert der mit Benzoesiure ausgefiihrten Versuchsreihe (Nr. 1) 
stimmt innerhalb der MeBgenauigkeit mit dem nach der Formel 
von Kailan und Melkus berechneten iiberein ’. 

Das Glyzerin wurde durch zweimalige Destillation im 
Vakuum (K. P.= 175° bei 12mm Druck) aus dem kiuflichen 


OF 0 a 
.chemiseh reinen“ hergestellt. Die Dichte d= betrug 12578, 


Der Versuch Nr. 18 iiber die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Benzoesiure mit dem bei der Anissiure verwendeten Glyzerin 
zeigt, daB dieses trotz richtiger Dichte noch nicht véllig wasser- 
frei gewesen sein diirfte. 

Die Bereitung der glyzerinischen und der glykolischen Salz- 
siure geschah in der bei den friiheren Untersuchungen iiber 
Kisterbildung in Glyzerin und Glykol beschriebenen Weise *. 

Die von Kahlbaum bezogene Anissiure zeigte den 
Schmelzpunkt 184°; 05127 g verbrauchten 41-46 cm* einer 0-08106 » 
Barytlauge (ber. 41°59 cm*). Als Indikator diente Rosolsiure. 
Der Farbenumschlag war hier weniger scharf als bei den Ver- 
suchen mit groBem SalzsiureiiberschuB. 

Die Loéslichkeit der Anissiure in Glykol (nz = 00927 bei 
25") ist groB genug, um die Versuche in Weithals-Kolben von 
0 cm*® Rauminhalt ausfiihren zu kénnen. Im Liter wasserfreien 
Glyzerins hingegen lésen sich bei 25° nur 00181 Mole; in 
wasserhaltigem Glyzerin ist die Léslichkeit noch geringer. Es 
muBte daher in 100-cm?-Weithalskolben gearbeitet und _ jede 


Der experimentelle Teil bei A und B wurde von Aurelie Brabbée ausgefiihr’. 
Wien. Akad. Ber. II b, 136, 16 (1927). 

> Ree. trav. chim. 41, 592 (1922), 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber. 133, 485 (1924'; 
136, 9, 405, 501 (1927); 137 (1928). 
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Messung mit 15g des Reaktionsgemisches (Nr. 19—35) vor- 
genommen werden gegen 5g bei allen anderen Versuchen, | 
auBer bei Nr. 72—80, wo je 6g und bei Nr. 54—71, wo je79 titriert | 
wurden. 

Die verwendete Gallussiure wurde aus Wasser zweimi:il — 





mole 
arith 
mit 


4 


umkristallisiert, bei 120° getrocknet und zeigte im Vekaun | g 


einen Schmelzpunkt von 134° (Literatur: 122°—140°), 0-4004 , 4 


verbrauchten 23°98 cm® einer 0-09788 n-Ammoniakloésung (ber-.: 


24:06 cm*). Auch hier diente Rosolsiure als Indikator. Gallus- 4 
siure lést sich in beiden Medien sehr gut, es konnte daher mit 7 


1/., n-LoOsungen gearbeitet werden. 
*) 


Die Barytlaugen waren bei Nr. 1 0°9877n., bei Nr. 2, 3 
8, 12, 13, 18, 19, 29, 31—34 0°08106 n., bei Nr. 4—7, 9—11, 14—17, 
23, OA, 30, 35 0° 07740 n., bei Nr. 2022. 25—28 0°08371 n. und bei 





Nr. 72—80 0°09593 n. Die Ammoniaklosung war bei Nr. 36—5:3 ‘ 


0°6135 n., bei Nr. 54—71 0°9072 n. 

In einem gedampften Weithalskolben mit eingeschliffenem 
Stopfen wurde zuerst die organische Siure, dann Glykol, bzw. 
Glyzerin eingewogen und im Wassertrockensechrank bis zur voll- 
stiindigen Lésung erwirmt. Nach dem Erkalten wurde die 
glykolische, bzw. glyzerinische Salzsiure hinzugewogen, woraulf 
vor dem Einhangen der Kolben in den auf 25° eingestellten 
Thermostaten zur vollstindigen Durechmischung bei Glykol 
5 Minuten, bei Glyzerin 20 Minuten heftig geschiittelt wurde. 
Die vom Zusatz der Salzsiure bis zum Einhingen in den 
Thermostaten verflossene Zeit wurde nur halb gerechnet. 


In den folgenden Tabellen sind unter ¢ die Zeiten in Stunden angegeben., 
die sich so bis zum Ausgiefen der entnommenen Probe in Wasser ergaben: «. 
¢, Ww, sind die Anfangskonzentrationen der organischen Saure, der Salzsiure und 
des Wassers in Molen je Liter, A bezw. C ist der berechnete Laugenverbrauch 
in em® fiir die organische Siiure, bezw. die Salzsiure, die in dem entnommenen 


Reaktionsgemisch (5 — 154) zu Versuchsbeginn enthalten waren, .1—NX ist der 


Verbrauch fiir erstere zur Zeit ¢. 
Die Konstanten /’ sind nach der Forme! fiir monomolekulare Reaktionen 


und Briggsche Logarithmen berechnet; ky» ist der Mittelwert der /, wm der 
Mittelwert des wihrend der Reaktion vorhandenen Wassers, wobei jeder dieser 


Mittelwerte unter Beriicksichtigung des Gewichtes p=? (a—2x)* jeder Einzel- 
bestimmung berechnet wurde. 

Die nach den spiiter mitzuteilenden Formeln berechneten Konstanten finden 
sich unter ko, Die Fehler der letzteren in Prozenten der gefundenen Konstanten 


sind unter /% angegeben und schlieBlich unter v das Verhiltnis dieser Fehler 


zu den zulissigen prozentischen der Geschwindigkeitskonstanten. Nimmt man 
die Zeitbestimmungen als praktisch fehlerfrei an und die eben noch méglichen 
Titrationsfehler mit 0*2 cm* und beriicksichtigt man, dafs letztere bei einem 


Umsatz von 63°2 % den geringsten EinfluB auf die /-Werte haben, so wird der 


54°37 + 
Bei den Versuchen mit Anissiiure in urspriinglich wasserfreiem Glykol und 
Glyzerin mute die Chlorhydrinbildung beriicksichtigt werden. Fir die mono- 


zulissige prozentische Fehler 





‘ V gl. Wie nn. Akad. Ber. [Tb, 115, 372, 373 (1906). 
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»olekulare Geschwindigkeitskonstante der letzteren fiir 25° und natiirliche Log- 
arithmen wurde wieder ® 5°10—5 angenommen. Die so berechneten Werte sind 
~it dem Index ,/“ bezeichnet. 


Vor- 
chen, : 
trie) t 














uum § a) In Glykol. 
ber.; | 1. Versuche in wasserfreiem Glykol. 
Tlus- E Nr. 1 (Benzoesiiure). 
mit § 
4 e = 0°1762 a = 0°0957 (=7:98 A = 4°33 
9) ) ’ 95° 
7 d 4° =1°118 ty = 0'031 
bei I t A—z Ie 105 
—53 9 0°35 4°28 
| 19°85 2°86 907 
44°01 1°77 883 
len | 51°68 1°58 S47 
zw. 67°76 1°15 833 
ow : hem 105 — 904 f% =+3°54 a Bani ut 
— ky 108 — 862 om) Os eich pina te: 
aul | 
ten § Nr. 2. 
Kol § ¢ = 0°7157 a = 0°0472 C= 39°28 A = 2°59 
‘de. | 25° 
len d yo = 1°1234 wy, == O'O14 
t A—X A—X} 10+ i 10! ki ’ 
en, Ole 2°59 _ —_ F 
: @. 16°58 1-29 1°32 183 177 : 
ind | 17°50 1°25 1°28 181 175 : 
uch 18°38 1°15 1°19 187 179 4 
ren | 23°66 0°94 0°99 186 176 ie 
der | 24°75 0°89 0°94 187 178 | 
| 104 kimk = 177 f% =— 3°62 hen eats 
a 104 ky 183°, y = OTS ee | 
er 
ser Nr. 3. 
a | ¢ = 0°6747 a = 0° 0504 C= 37°03 A=2°T1 
Pl) d ye == 1°124 yy = O°aoL4 rj 
en 
a t Axx A—Xi 104 I: 108 key i 
on O17 2°79 — — 
n 15°33 1°47 1°50 180 174 tf 
m ‘it 16°00 1°44 1°47 178 172 
or (CO 17°58 1°34 1°37 180 174 
92°33 1-1! 1°15 178 171 i | 
23°75 1°04 1°08 180 172 
d ff 104 kink = 173 f% =+2°25 kim [e 104 = 256. r Ri 
. | 10¢ky = 169°, r = O115 { 





5 Wien. Akad. Ber. II b, 136, 407 (1927). 
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Nr. 4. 
¢ = 0°3332 a == 0°0531 C= 
25° 
d a 1°120 
t A—X {—NX;, 
O°17 3° O4 — 
19°75 2°25 - 2.27 
45°0 1°50 1°54 
66°75 0°98 1°04 
76°0 0°87 0°94 
105 kimk = OT7 f%» +9 
105°k,y = 677", e 2 
Nr. 5. 
¢ = 0°3229 a = 0°0512 C= 
an 1°120 
d a % = re 
t A—X A—Xr 
QO°17 3°02 
43°17 1°35 1°59 
49°66 1°37 1°42 
66°45 1°04 1°10 
74°93 0°91 0°98 
105 hms: = 636 f % = — 2°44 
105k, = 651°, vr =  ~6°132 


Nr. 6. 


¢ = 0°1827 a = 0°0582 


25° 
d yp = 1 : 118 

t bn X A—Xi 

0°17 3°39 : 
25°0 2°81 2°82 
41°0 2°45 2°45 
92°25 1°61 1°66 
139°3 1°07 1°14 


105 kent =: 333 
195 hp = 323° : 


c= 0°173 


Nr. 7. 


¢e= 0°1776 a = 0° 0539 
25° 
d ya 1°118 
t A-—X A—Xk 
0°25 3°18 
24°25 2°61 2°62 
41°50 2°27 2°29 
92°75 1°49 1°54 
113°8 1°27 1°33 
139°8 1°13 1°20 
105 kx = 317 f% = -+1°32 
105k, 812°, v = 0076 


(’= 10°56 


19°22 A = 3°06 


Wm = 0 016 


hk; 105 kx 10* 
676 657 
688 663 
741 702 
719 675 


104 Keon k/e€ as » 3 


18°63 


A =2'9%5 


wn, = 0°O15 


hk: 105 ke 10°, 
647 22 
671 640 
681 644 
682 639 


104 kek C= 193. 


A=3° 


tm = 0 015 


k 105 hk, 105 ;- 
311 304 
343 334 
346 332 
357 337 


104 kmk/e = 182 


C' = 10°27 A =3°'12 


Om = 0 s 015 


k 105 Kr, 105% 
320 313 
333 324 
346 331 
343 325 
316 297 


104 Kmk /e = 178 








ies tas tm mes val 
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2. Versuche in wasserhaltigem Glykol. 


tim = ()° 667 —{) ‘ 725 











Nr. 8. 
¢ = 0°3381 a — 0° 0387 ‘i 18°64 A=?°13 
950 
d Fe — 1119 uw, = 0°'700 im = 0°712 
t poems, 105 |: 
0°25 2°33 —_— 
68°0 1°09 428 
92°0 0°86 428 
95°5 0°81 439 
115°5 0°69 495 
116°2 0°69 429 
105 Ie, == 428 f% = —0°30 104 kin ‘e = 127 
105 kp = 419°, y = 0°012 
Nr. 9. 
= 0°3338 a = 0° 03758 C— 19°2S A-—?'18 
at) 
d ae =s 1: 119 Wy <=5 0°65) Cm = 0° 667 
; t At 105 I: 
4 0°25 2-14 | 
F 45°25 1°37 446 
4 88°92 0°90 432 : 
137°2 0°58 419 : 
163°2 0°41 445 
105 Im = 433 {% =-—0°72 104 kim /e = 130 P 
10° ky = 436°, v =  ~0°029 
: 
pee 
Nr. LO. 
¢ = 0°1726 a = 0°0432 C—9°9S A = 2°50 | 
Ao 
a= 1°117 w= 0°695 wm = 0°667 | 
t A | 105 k 
0°25 2°53 
| 69°0 1°95 156 
146°0 1°47 158 | 
: 2350 1°05 160 
| 260°5 0°92 167 | 
985 °7 0°82 169 
| 10° Koss == 163 1% — 2 “O9 105 Kus le — 945 
| 10° ky = 166°, r = 0:096 
Nr. 11. nae 
e = 0° 1690 a = 0° 0430 '=9'° 77 A = 2°49 | 
d = == ]° 117 "= 0°713 Cm = Q° 725 : 
; | 
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t 
0°25 
68°33 
243°3 
259 °9 
291°0 
105 hy, = 134 
105 ip = 154°, 


¢ = 0°6772 a = 0:'0303 C= 37° 
25° f 
d a= 1°122 W, == 1°253 
t A—X 
0°25 1°67 
24°5 1°12 
46°92 0°82 
50°17 0°75 
68°17 0°58 
72°83 0°57 
105 hy, = 670 f% =+0°090 
10° kp = 669°, v = ~0:°003 


¢ = 0°6412 
250 
d 4 
t 
O17 
26°17 
49°0 
68°33 
70°0 
74°33 
105 | = 534 
105 hp = 602°. 


L*iZ2 


c == 0°3485 a 
50 
a= =1°118 
t 
Q°17 
67°0 
118°0 
172°0 
215°3 


10° kim = 302 
105 ky = 288°, 


A. Kailan und A, 


a — 0°03) 


(Zu Nr. 11.) 
A—X 
2°53 
1°93 
1°09 
0°96 
0°86 
0°06 
0-003 


} % 


hi 


pe —— ] *963 . 1 °357 


Nr. 12. 


Nr. 13. 
5 


l= 1 346 


('= 35°26 





Brabbée 


105 /: 


146 
148 
159 
159 


10° km /e = 912 





23 A=1'67 


iim = 1 *2963 
10°; 
708 
699 
693 
674 
641 
105 i'm /e = 989 


yy, = 1°34 


A—X 105 |: 
1°69 —_— 
i: 513 
0°98 504 
0°13 549 
0°72 d44 
0°68 346 
f% =12°9 105 Kim Je = 832 
ve = 0410 
Nr. 14. 
== 0° 0373 C = 20°15 A =2°16 
Wy == 1°326 Cm 1‘338 
es, 4 105 
2-13 _ | 
1°37 295 
0°94 306 
0°65 303 
0°49 299 
f% =—+ 4°54 105 Km /e = $66 
e 0-180 
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Nr. 15. 


« = 0°3616 a == 0*0360 C' = 20°90 A = 2°08 
25° 
d — =1]°'118 i, = 1°288 ty», == 1°300 
0 
t A—X 105 }; 
0°33 2°10 _ 
96°83 1°08 295 
166°3 0°74 170 
191°8 Q°5S 290) 
216°6 0°49 290 
105 ky, = 285 f% =—8°84 105 [ey /e —= 788 
10 ke = 310°, Cc = 0°338 
Nr. 16. 
e = 0°1677 a — 0° 0414 C= 9°71 A = 2°40 
259 
d * 1°116 w, = 1°339 Wy = 1°35) 
t A—X 10° /: 
0°25 2°42 
208 °3 1°50 98°*0 
333°8 1°08 9R*0 
403°8 0°95 100°0 
454°2 0°75 111°0 
105 km = 102 1% —= -- 0°20 105 kein ¢€ = 606 
10°k,h = 101°, e = 0-009 
Nr. 17. 
c = 0°1570 a = 0'0398 C= 9°09 A=2°90 
Q50 
d i =111G6 = wy =1'296 wm = 1°38 
t A—X 105 hin /e 
0°33 2°30 
360°3 0°99 102-0 
388°5 Q°92 102°0 
408° 0 0°90 99°9 
460°8 0°81 98°4 
105 km = 101 f% =+-6°53 105 kim Je = 641 
105kp = 94-, v =  ~0°276 


b) In Glyzerin. 


1. Versuche in nahezu wasserfreiem Glyzerin. 


Nr. 18. 


{ Benzoesaure in Glyzerin. 


¢ = 0°1758 a= 0°0977 (= 8°61 
25° 
d i 1°260 Um == 0°028 


-_ 
— 
~ 
‘ 
CoN — 
1 | 
=) 
a) | 





105 i; 


A=4'78 





——- 


eo 

















156 A. Kailan und A. Brabbée 


(Zu Nr. 18.) 


l A—X 10° k 
24°95 3°30 657 
47°75 2°34 650 
70°33 1°72 631 
80°5 1°49 629 
10° him = 630 (% =— 8°40 104 him/e = 363 
105 k,y = 693 vo = 0°74 


Aus obigem Versuche berechnet sich fiir das gef. \, | 
Wm = 0°'046, so daB wy = 0°018 gewesen sein diirfte. Mit diese, — 
Werte wurde bei Nr. 19—35 gerechnet. , 


Nr. 19. 
e = 0°3473 a=0 0129 C = 50°93 A =1°89 
29° 969 
d — * 1°262 Wm = 0° 022 
t A—X A—X_& hk: 105 ki. 10° 
Q°5 1°95 ow ‘ 
46°1 0°75 0°87 S71 731 
49°1 0°72 0°85 So4 TOT 
53°1 0°63 0°77 899 735 
69°7 0°41 0°59 52 125 
7T0°7 0°40 0°58 954 726 
105 Kimi = 724 {% — =- 2°39 104 km: le — 209 
10° hp = 706°, v= 0°083 
Nr. 20. 
¢ = 0°3031 a = 00134 C = 43°02 A=1°91 
Sis4)) 
d an = 1:262 wm = 0°022 
l A—X A—X k 10°k 10° 4}, 
0°5 1°87 -- — — 
27°5 1°26 1°32 63d7 583 
48°0 0°84 0°94 743 §42 
71°0 0°52? 0°67 796 641 
18°75 0°56 0°72 722 574 
105 Ayn = 610 {[% =—2°92 104 hye = 201 
105 kp = 625 Z v = 0-089 
Nr. 21. 
¢ == 0°1575 a= 0°192 C — 2?°40 A=?°73 . 
25° ) be » ) ° 
d 7 = 1°26 tm = 0° 024 | 
t A—X A—X, 105k 105 kx, 
O°5 2°65 -- : - — 
43°25 2°00 2°05 313 285 
114°5 1°05 1°18 362 315 
144°0 O'sl 0:97 366 312 
162°0 0°66 0°84 381 316 
105 khmx = 312 f% = — 0°16 * 10*kmx/e = 198 
105ky = 312", + = 0008 | 
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¢ = 0°1629 a=0°'0 
(d at = 1°260 
d oe 
0°5 2°48 
47:0 1°63 
120°0 0°91 
of. i, % 144°0 0°65 
lesen) | 215°0 0-18 
| 108 king = 325 {% 
105f, = 325 v 


Nr, 99 


171 ‘== 23°16 A=2°43 
wm = 0°024 
A-—X°i; 1085 /: 105 ky: 
1°69 369 336 
1°05 306 304 
0°82 398 328 
0°43 526 300 
= — 0°03 10‘ kmz/e = 199 
— 0:001 


Nr. 23. 


¢ = 0° 0985 az0'O118 C= 15°18 A=1°'8l 
25° ae 
d p = 1°258 lnm = 0°02? 
t A-~—-X A—X; 105 i: 105 fr}. 
0°5 1°82 _ — _ 
114°5 1°05 1°14 207 176 
161°3 0°81 0°93 217 179 
211°3 0°66 0°82 207 163 
255°5 0°58 0°77 194 145 
327°3 0°17 0°42 314 194 
105 kimk — 167 {% — 3°69 10! Ke}. [a 169 
10°kp» =173', o-= 6-122 
Nr. 24. 
e = 0°0975 a — 0°0167 C= 15°02 A = 2°57 
25° — 092 
d 40 —] 255 wm = () (3 
t A—X A—X\ 105k 105 fr; 
0-5 2°61) . — : 
74°0 1°89 1°95 180 162 
194°0 1°09 1°24 192 163 
240°3 0°91 1°09 188 155 
291°0 0°63 0°85 210 165 
105 Keni = 161 {% =— 5°78 104 Ite /e = 165 
) 105kp =170°, ry = 0273 


2. Versuche in w 


Wy = 








asserreicherem Glyzerin. 
0-601 —0° 764 


Nr. 25. 


¢ = 0°3043 a = 0'0126 C= 43°27 A=1°79 
25° " _ Law f 
d qo — 1 “260 Ws — 0) . 614 Wm 4 Q)° 6 is 
: Monatshefte fiir Chemie, Band 50 1] 











ee gs 5 eee Oe 
————————————eS Sr lh LU ll 9 
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A. Kailan und A. 


Brabbée 


(Zu Nr. 25.) 


: ye 
0°59 1:80 
72°0 1-28 
168-0 0°81 
215°0 0°59 
223-0 0°56 

10° km = 216 


105 ky = 231°, 


Nr. 26. 


c = 0°3136 a = 0°0132 
25° : 
d , 1°260 


f% =—7'22 
c= 0° 238 


vy = 0° 760 


10° k 
202 
205 


224 
226 


105 kem/e = 708 


C = 44°60 A=1°'88 


Um = 0 ‘4 764 


t A—X 105 }- 
0°5 1°88 
70°0 1°31 224 
123°0 0°95 241 
142-0 0-90 225 
192-0 0°65 240) 
10eek =233 f% =—7°98 10° hy, /e = 744 
10°ky = 214", v =~ 0°276 
Nr. 27. 
¢ = 0°1647 a = 0°0144 C = 23°46 A= 2°04 
720° 1°258 » — (7x : 0°732 
( ro = 1°25 0, = 0°129 tm = 0° 732 
t A—X 105 
O°5 2°05 — 
73°0 1°68 115 
139°0 1°40 118 
162°0 1°23 108 
209°0 1°20 110 
233 °5 1°12 112 
105 km — 112 [% =i —— 2 °05 105 km/e —— 679 
105 ky = 109°, v = 0°077 
Nr. 28. 
e = 0° 1603 a=O0°:0177 C = 22°82 A=?2°'dl 
25° “tn pes ae ia 
d a= 1°258 Wy = 0°656 tm == 0°659 
t A—X 105/ 
O'dS - 2°50 
74°d 2°10 104 
167°0 1°63 112 
191°5 1°50 117 
241°0 1°35 112 


105 kim = 113 Th wn - 
105k, = 115", yp <= O-114 


10° km /e = T03 




















? 
= 
t 
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Nr. 29. 
c — 0° 0831 a ==0°0157 C= 12°25 A = 2°32 
0 
d = = 1°256 Wy = 0°689 Wm = 0°691 
t A—X 105k 
0°5 2°36 ~- 
166°0 1°92 495 
191°5 1°90 454 
335°5 1°6: 457 
506°5 1°34 471 
10° km = 467 f% =-—1°26 10° km/e = d62 
10%°ky = 472°, vc = 0° 054 


Ne. DO. 


«¢ = 0°1108 a = 0°0161 C=z17°10 A = 2°49 
25° . ee ' 
d ro = 1°256 w= O° 597 Wy, = 0: 601 
t A—X 105k 
0°5 2°51 -- 
98°0 2°07 819 
259 °6 1°52 826 
356° 0 1°31 783 
500°5 1°01 783 
603 °0 0°79 727 
106 ky, = 840 f% =-+ 8°46 105 ky, /¢ = 758 


10° ky = 768°, v = 0°388 


Cn = 1 . 249—1 : 325 


Nr. 31. 
¢ = 0°3184 a = 0°0131 C = 46°87 A=1°93 
950 
d vO = 1°257 vy = 1°283 yy = 1°287 
t A—X 105 k 
0°5 2°00 — 
119°5 1°28 149 
190°5 1°01 148 
264°8 0°75 155 
358° 0 0°55 153 
105 Keone = 151 1% — —3 71 105 km/e = 475 
105 ky = 156°. vo = 07194 


a = 0°0127 C — 47°78 A un iOS 


50 
d awl = 1°257 5 = 1°280 wm = 1°284 
t A--X 105 i: 
0°5 1°84 -- 
64° 66 1°42 181 


159 


l1* 


SEE 











a 
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A. Kailan und A. Brabbée 


(Zu Nr. 32.) 


t A—X 105 }; 
160°7 0°99 171 
235 *2 0°73 173 
280°5 0°64 165 
281°5 0°64 165 
105 kim = 169 1% = a 2°84 105 km |/ = 520 
10°kp =164-, + = 0:097 


Nr. 33. 








¢ = 0°1581 a = 0°0137 C= 23°31 = 2°02 
d ae = 1°255 w, = 1°246 wm = 1°249 
‘ t A—X 106 k 
0°5 2°08 — 
1180 1°70 586 
287°8 1°31 654 
456°0 1°09 588 
597-2 0°84 638 
108, oe — 620 1% =_— 1 97 105 kom /e = 392 
10° ko =632°, vc = 0°073 
Nr. 34. 
¢ = 0°1613 a = 0°0145 C = 23°78 A=2°14 
)A0 
d 3 =1:255 w,=1'306 wm =1°309 
t A—X 10° /: 
0°5 2°14 — 
118°5 1°81 613 
289°5 1°41 626 
456°0 1°10 634 
456°5 1‘11 624 
599°0 0°91 620 
106 Kon = §25 [% = —()°61 10° him. c¢ = 385 
10% kp = 628°, v = 0°024 
Nr. 35. 
« = 0°0843 a = 0°0120 C= 13°02 A =1°85 
29° on vem ‘ie 
d ru == 1°254 W, = 1°322 tm == 1°325 
t A—X 106 /; 
0°5 ae a 
335°8 1°43 333 
6495 | 1-14 324 
730°7 1°01 350 
1105°0 0°79 334 
106 km = 336 1% = +0°09 105 him/e = 398 


10% ky = 335°, rv = 0:003 
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II. Gallussaure. 
a) In Glykol. 
1. Versuche in wasserfreiem Glykol, 


Nr. 36. 





i c = 0°6764 a = 0°0973 C = 49°05 A =7°06 
i 25e - 
r d qo = l . 124 wy = 0° 027 
Hl 0-1 7°08 - 
| 8-00 5°48 138 
4 22°58 3°23 150 
23°75 2°93 161 
25°17 2°82 158 
28°66 2°49 158 
104 km = 154 f% =-—1:17 104 ky, Je == 228 
104k, = 155°, r = 0°152 
Nr. 37 
{ e = 0° 7041 w = 0°0954 C= 51°05 A == 6°92 
+ 250 
I dT, = 1124 wm = 0°030 
| t ae 104k 
t 0-1 7°00 
22°5 3°00 16] 
| 25°25 2°78 157 
! 29°92 +30 160 
30°25 2°20 164 
10! km = 161 f% = —1°55 10! kin/e = 228 
4 104 ky = 163°, vr == 0°198 


Nr. 38. 
e = 0°3445 a = 0°0946 


d ats — 1°120 


C' = 23°07 A=6°8S 


On = Q) : Q27 


t A—X 105k 
0°25 6°79 
23°25 4°78 681 
48°75 3°40 628 
67°25 2°52 649 
91°08 1°74 656 


105 km = 649 f% = +2°67 104 Iiy,/e = 188 


108k =631°, v = 0°387 
Nr. 39. 
c¢ = 0°3294 a= 0°'1005 C = 23°96 Az=7°32 
9250 
d yo == ]° 120 Wm = 0°026 


161 





























ee = 
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A. Kailan und A. Brabbée 


(Zu Nr. 39.) 


t A—X 105 |: 
0°25 7°24 — 
31°0 4°86 972 
48°8 3°80 591 
54°33 3°53 583 
71°66 2°81 579 
105 ky = 582 f% = —2°89 104 kiy,fe = 177 
105kp =598°, v = 0°388 
Nr. 40. 
c = 0°1813 a = 0°1095 C = 13°22 A=%7°98 
25° . RY “9c 
da =] 118 On = 0 029 
t A-—-X 105k 
0Q°1 7°99 - 
50°0 5°71 291 
92°0 4°36 285 
117°G 3°76 279 
117°5 3°62 292 
167°5 2°70 281 
105 kim = 285 f% = —1°82 104 km/e = 157 
105kp 290°, v = 0268 
Nr. 41. 
¢ = 0 1972 a — 0°1061 C= 14:37 A=T°74 
ee pe 
d 40 == 1 118 Cy = 0 030 
t A--X 105 k 
0°5 7°65 
50°08 5°38 315 
92°75 3°87 325 
117°8 3°17 329 
118°3 3°12 333 
168°3 2 21 323 
105 ky, = 326 1% =-+1°75 104 kmje = 163 
105 kp = 320°, e = 0°226 


2. Versuche in wasserhaltigem Glykol. 
Wy, = 0°648 — 0°708 


Nr. 42. 


c = 0° 6661 a == 0°0999 C = 48°34 A = 7°25 

0 

d =e = 1°128 wy, = 0°636 - Wm = 0° 666 
t A—-X 105 k 

0'1 7°29 o 

30°25 4°15 801 

45°75 3°03 828 

51'0 2°68 847 
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(Zu Nr. 42.) 


t A--X 10°k 
51°0 2°70 829 
69°0 1°93 833 


105 ky == 827 
10° kp = 813°, 


1% = ~~] °64 
» = 0°219 


104 km/e = 124 


Nr. 43. 
ce = 0° 7473 a = 0°1005 C = 34°24 A = 7°29 
= == 1°123 >, = 0°678 ’ 0°70 
( po a “ v= 6 Uy. = 7 8 
t A—X 105k 
Q°l 7°29 — 
30°5 3°88 895 
46°0 2°89 845 
a1°0 2°52 904 
51°0 2°58 885 
105 Kos == 880 1% —-- -7°40 104 hm/e = 118 
105ky = 945°, r = 0°992 
Nr. 44. 
e = 0°3080 a == 0°0876 C' = 22°44 A = 6°38 
25° . ( -R9 ° , 
d yp = 1 119 9 = 0 621 ly, = Q 645 
t A—X 10° /: 
O°l 6°42 
116°8 2°87 297 
121°3 2°90 282 
126°8 2-78 285 
164°5 2°14 289 
164°8 2°10 293 
10° Kos SS 289 1% = +-0°38 105 km/e — 935 
105 ky —= 287°, > = OOM 
Nr. 45 
e = 0°3188 a = 0°0976 C = 23°23 A711 
ee i : 
d qo = 1 119 9 => 0 658 Cy = 0 688 
t A—X 10° i: 
O'l 7°12 
117°8 3°23 291 
122°8 3°10 294 
127°7 2°92 303 
166°3 2°38 286 
166°8 2°47 281 
105 kon = 290 f% = —0°24 108 km/e = 911 
105 ky = 290°, r = 0032 





163 














164 


e = 0°1927 
d — =1°117 Ww, == 0° 658 


A. Kailan und A. 


Nr. 46. 
a= 0°0908 





Brabbée 


C = 13°98 A = 6°63 
Un = 0° 682 


40 
t A—X 105 /: 
0-1 6°84 glk 
127°5 4°21 155 
150°8 3°81 160 
217°8 3°03 156 
240°3 2°77 158 
290°8 2°29 159 
105 }y, = 158 1% = —1°20 105 km/e = $22 
105 kp = 159°, v = 0:°147 
Nr. 47. 
¢ = 0°1688 a = 0°0855 C = 12°31 A = 6°45 
50 
d 7 =1L117 w,=0°658 wm —0°681 
t A—X 105 i: 
O°l 6°41 — 
127°8 4°28 ° 139 
151°3 4°05 134 
242°3 2°95 140 
290°5 2°59 136 
291°0 2°62 135 
105 i: = 137 [% = —0'15 10° kyy/e = 809 
10°kp = 137", v = 0°017 
Cy = 1 *239 -}° 391 
Nr. 48. 
c == 0° 6636 a -= 0° 0832 C= 48°19 A = 6°00 
970 
AZ 1122 wy 1214 tm = 1-289 
t A—X 105 i: 
0O°1 5°98 — 
23°75 4°57 510 
77°66 2°56 480 
78°0 2°40 514 
92°5 2°15 485 
93°0 2°12 490 
105 km = 493 1% os —4°36 105 him /e = 742 
105 hy = 514°, r = ~O0°481 
Nr, 49. 
«== 0 6336 a == 0° 0843 C = 46°02 A= 6°12 
25° 
d —— = 1°122 = 1°285 Cm = 1°310 
40 
t i—_X 105k 
0°25 6°03 . 
3°5 4°73 476 





. ial 
iad i Del a ere nero e 














; 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten 


(Zu Nr. 49.) 


SE ee ee LT at TET EOS 





{ si ¥ 10° k: 
80°75 2°54 473 
| 81°0 2°54 472 
a 9575 2°05 497 
96°25 1°98 509 
10° ky», = 486 1% = ~o- 5°66 105 km/c —= 766 
105kp = 458", v = 0°689 








c = 0°3236 a == 0°0858 C= 23°59 A= 6°26 
25° 
d —— = 1°118 iy = 1°309 Wm = 1°332 
4° 
t y es i: 10° 
| 0-1 6°28 ab 
104°5 3°88 199 
/ 128-0 3°51 196 
i 192°5 2°73 187 
| 215°3 2°49 186 
4 915°5 2°52 183 
| 105 km —= 189 {% =+0°10 105, Im je = 584 
105 ky == 188°, vy =v. 6612 
| Nr. 51. 
¢ = 0°3063 a — 00938 C == 22°34 A—=6°'84 
250 ‘ 
d=, 1118 w, = 1° 282 Wn = 1°308 
l F Re i105 
0-1 6°83 — 
| 123°3 3°96 193 
: 146°8 3°54 196 
; 212°3 2°75 187 
| 212°5 2°84 180 
| 935°5 2°48 187 
| 10° kim = 179 f% = —0°06 105, kim fe = 584 
| 105 ky =179°, vo = ~0°007 
| Nr. 52 
: r= 0°1611 a= 0°1001 (’=— 11°76 A= 73! 
25° re 
d ro = 1°116 Wy = 1°366 tm 2 1°391 
t y kr108 
g 0-1 7°33 _ 
i 147°7 5°55 810 
312°2 4°12 799 
407°5 3°48 791 
507°0 2°96 715 
10¢ km = 788 [% = -- Q" 81 105, Kus [e = 4 yp 


10° ky = 781°, v = 0°109 
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A 








—— a 


——<+—— 
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A. Kailan und A, Brabbée 


Nr. 53. 
¢ = 0° 1665 a = 0°0950 C = 12°16 A =6°93 
0 
d ka = 1°116 wy = 1°350 Wm = 1°373 
t A—X h: 108 
Ol 6°99 — 
147°3 5°26 833 
312°0 3°86 $14 
313°2 3°89 801 
407°0 3°20 825 
506°0 2°77 787 
106 ky» = 803 f% =-—1°70 10° Aim /e = 485 
106 ky = 821°, v = O0'°216 


b) In Glyzerin. 


1. Versuche in wasserfreiem Glyzerin. 


Nr 54. 
¢ == 0°6342 a==0°%881 C= 38°71 A = 5°38 
ow Fie 
d vO — 1 264 Wm == VU 025 
t A—X 104, /: 
0°75 5°26 — 
6°5 4°59 106 
24°17 2°97 107 
29°25 2°55 111 
32°5 2°34 111 
57°25 1°20 114 
| 104 <= 111 f% — -t. 5°4 104, km /e == 174 
hy» 104 = 105 v =  00°535 
Nr. 53 
c = 0°6348 a = 0°0735 C = 38°75 A = 4°49 
. oe 
( wu = 1°264 Wm == 0 019 
t A—X 105k 
0°5 4°53 -— 
8°83 3°67 99 
24°33 2°53 102 
27°00 2°% 102 
31°75 2°19 98 
47°85 1°40 106 
10* km = 102 f% = —8°9 104, km /e = 160 
104 ky == 106 v =. 0°32 
Nr. 56, 
c = (°3062 a == 0°0935 C= 18°72 A =5°7T2 
95° 
== 1°262 Wm == 0°029 


dy 


eS 





fh ie ssem 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten 


(Zu Nr. 56.) 


t A—X 105}; 
0°5 5°71 poe 
50°58 3°26 483 
71°25 2°59 483 
97°8 1°90 489 
127°3 1°28 511 
hrm 105 == 491 1% —= + 1°4 104 hry le == 160 
ky 105 == 484 ve = O°]5 


Nr. 57. 


c == 0°3473 a == 0° 0834 C= 21°23 A =5'10 
50 
d == 1°22 Wy, —= O° O26 
t A—X ke. 105 
0°5 3°07 
49°75 2°75 864 
70°0 2°12 870 
97°0 1°46 S74 
126°8 0°88 , 892 
Kem 105 == 557 [% = a 0°18 104. In, [ec == 160 
ky 105 == 5d6 er = 0°02 
Nr. 58. 
c—=0 1684 4 = 0°0987 C= 10°31 A = 6°04 
/ 20” ‘960 . “(929 
( _—- Zit in = 0) 032 
t A—X I, 105 
0°5 6°06 _ 
51°75 4°48 251 
164°3 2°33 252 
212°5 1°76 252 
239°0 1°41 264 
k'm 105 == 255 [% =-+2°0 104 hem /e == 151 
k» 105 == 250 v= Of 
Nr. 99. 
¢=0°18389  a—0-1110 C= 11°26 A =6°'80 
D50 
d = — 1°260 Wm —= 0° 034 
t ye, oe 10°. 
0°5 6°82 -= 
a1°5 4°98 263 
72°25 4°38 264 
166°5 2°48 269 
213°5 1°80 270 
240°8 1°47 276 
| 105 = 270 {% = 1 °9 104 P km /e = 147 
kp 105 = 275 v = 0°23 
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A. Kailan und A. Brabbée 


2. Versuche in wasserhaltigem Glyzerin. 
“nm = 0°0574 — 0°751 
Nr. 60. 





c= 0'6821 a == 0°0710 Y == 39°87 A= 4°34 
a= = 1-908 » =O 552 ’ 0°574 
yo == aVZ Wo = JI< «ly = ~» 
t A—X 105k 
0°5 4°33 — 
18°0 3°42 BYES) 
68°5 1°77 569 
90°0 1°34 567 
119°8 0°84 595 
105 ki = 575 f% =—3'1 105, kin Je = 882 
105 kp == 593 o = «82 
Nr. 61. 
v = 0°6037 a = 0° 793 C= 36°91 A = 4°85 
950 
d = = 1°262 Uy = 0° 632 Cn = 0°679 
t A—X Ie, 10° 
0°75 4°88 — 
18°07 3°93 505 
69°0 2°22 492 
114°5 1°37 480 
120°8 1°21 499 
141°8 1°07 463 
Km 105 =e 484 {% — = 2 : dD 105, km /e —— S( 2 
ky 105 == 472 vy == 0°22 
Nr. 62. 
¢ = 0°3172 a = 0°0922 C= 19°42 A =9'63 
ee i ia 
d go = 1°260 Ws — 0 690 On = 0 115 
t A—X 105k 
Q°5 5°68 _ 
71°0 4°02 206 
139°3 2°97 199 
190°8 2°32 202 
263°8 1°64 203 
108 km = 202 f% =42°5 105, km /e = 637 
105 ky = 197 6 = 0°26 
Nr. 63. 
c = 0°3264 a = 0°0924 C= 19°99 A = 5°66 
0 
d os = 1°260 Wo — 0° 660 im = 0° 683 
t A—X 105): 
0-5: 5°67 i 
71°5 4°12 193 





























t 
94°5 
172°0 
238°0 
Kim 105 = 204 
ky 105 = 209 


¢ = 0°1734 


950 
d =~ = 1°258 
l 
0°5 


| a 94°0 
: 196°5 

3 335°8 

3 431°3 

105 Km = 102 

i 105 ky = 101 








¢ = 0°1730 
250 
— oO > 
d 40 —- l 205 





t 
0°5 
94°25 

197°0 
339°3 
431°5 
456°0 
H kim 105 = 99 
_ kp 105 = 100 








100°3 
148° 
166°3 
167°8 
| km 103 = 299 
ky 105 = 284 





Die 


Veresterungsgeschw indigkeiten 


(Zu Nr. 63.) 


A—X 


3°70 
“47 
‘7 


pe DO 


Co =] 


1% 
v — 
Nr. 64. 
a = 0°1075 


wy, = 0°13 


A—X 
6°60 
5°28 
4°12 
2°98 
2°41 


v == 


Nr. 65, 


a = 0°:1078 


1% 


pone 


Nr. 66. 


a 
0: 


+1°0 
0°12 


105 k: 
195 
209 
211 
5 10, Im /e = 628 


26 


C = 10°64 A = 6°59 


On = 0 k 740 


105 /: 
102 
104 
103 
101 


10°, | C= 591 


A = 6°62 


C= 10°60 


«Cm — ()° ial 


10h 
100 
101 
100 
99 
97 


fe = 012 


wm == 1°110—1°423 


a — 0: 0768 
Wy am 


AH 
4°69 
2°89 
244 
1-79 
149 
1°47 


1% =z -1- 5°0 
0°43 


c= 


1-221 


C= 34°61 Aiea 4°01 


Cm = 1°244 
10°k 


288 
285 
282 
300 
301 
106 . Keon /e — 530 
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A. Kailan und A, 


Nr. 67. 
a = 0'0722 
W, = 1°090 


t A—X 
) 4°41 
3°04 

2 2°65 
°25 1°49 
1°24 


170°3 1:29 
kim 105 = 313 {% = --10°5 
ky 105 = 346 o m.. O88 


Nr. 68. 


ce = 0° 2992 a = 0° 0983 





d = 1°257 w, = 1°243 
t A—X 
0°75 6°07 
95°25 4°50 
142°8 3°85 
269° 5 2°63 


2°40 
312°8 2°20 
km 105 = 137 [% =8°0 
105 ky = 148 v =0'90 
Nr. 69. 


e=0°3111 a — 0°0987 C'= 19° 
w= 1°304 


i A—X 


0°5 6°14 
95°75 4°42 
143°3 3°79 
291°0 2°44 
314°5 2°30 


361°8 1°98 

105 ky = 137 f% =2°'9 
105 hy» = 141 v =0°33 

Nr. 70. 
a = 0°1064 

w, == 1°392 
t A—X 
0°5 


¢ = 0°1797 ('= 11°05 


6°57 
118°3 5°39 
432-0 3°22 


306 °3 2°80 


674°3 2°18 
699°8 2°11 


C' = 35°92 


C= 18°37 





Brabbée 


A= 4°43 
Wm == 1°110 
hk 105 


306 
301 
313 
327 
315 
10°, kim le = 543 





A == 6°04 
(m= 1°268 
105 k 
134 
137 
134 


138 nach 
140 
10°, km /e = 458 
A = 6°06 ue 
him | 


A i 
Wm == 1°332 m 
rt oe 


105 /: 


143 


145 4 - ; 

136 : 

134 

134 .. 
105, km je = 440 Bho fe 


A = 6°54 
Cn = 1°423 


10° i: km | 
710 
712 
727 a 
707 7 
702 
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(Zu Nr. 70.) 


km * 10¢ = 712 1% = i od Q 105, Ken je = 396 
ky .10® = 712 


ne Fh 
¢ = 0°1758 a = 0° 1096 C= 10°81 A = 6°74 
50 
dy = 17255 wp = 1°378 wn = 1°410 
t A—X k. 106 
0°5 6°77 — 
119°5 5°63 654 
431°5 3°41 686 
507°5 2°90 422 
654°5 2°40 685 
674°5 2°33 684 
106 km — 692 1% =: (): 7 10°, km le = 394 
10° ky = 697 » = 0:09 
ITT. 


Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen 
nach fallenden Salzsiurekonzentrationen, so erhilt man: 


1. Anissiure. 
a) InGlykol. 


Un = 0°014 a xv 0°O15 


mC .schhewenwe Q° 7157 ()*6747 0° 3332 0° 3229 0° 1827 0° 1776 
Kafe it Kua 0° 0247 0° 0256 00203 0°0193 0°0182 0°O0178 
tm eee 0014 0-014 0°016 0°015 0°015 0-015 

Cn = 0 . 667 = 0 F 725 

MC gue ta ra 0° 3381 0°3338 0°1726 0° 1690 

Mkmfe ....e00. ni — 0°0127 0°0130 0°00945 0°00912 

eng antiien Ve — 0°712 0° 667 0) 667 0° 725 

Cy = 1 ? 263 — 1 : 357 

a ¢ ...cepeaey 0°6772 0°6412 0°3616 0° 3485 0° 1677 0°1570 

OD he eee: 0°00989 = 9°00832 0°00788 0:°00866 0°00606 0°00641 

Cee te 1°263 1°354 1°300 1°338 1°351 1°308 


b) In Glyzerin. 
Cy = 0° 022 — 0° 024 


¢ .4.ceseee 0 3473 0°3031 0° 1629 0°1575 0° 0985 0° 0975 

Ken JO abe oh 0°0209 0° 0201 0°0199 0°0198 0°0169 0°0165 

Om ote Q*Q22 ()°Q22 0° 024 0° 024 0° 022 0° 023 
Wn = 0° 601 — 0° 764 

C secant 0°3136 0°3043 0° 1647 0° 1603 0°1108 0°O831 

haf) coos: 0°00744 = 0°00708 0°00679 0°00703 0°00758 0° 00562 

as 4 eet 0: 764 0°678 0° 732 0°659 0°601 0° 691 


























‘ori 


saure 


\nis 


m-iure 





Anis 


siiure 


‘allus 
saure 


i iallus 


Bout ¢ 
ehr 
Biber: 


‘erg 


Bidie 

Bsche 
a Was 
Bzusa 
7 sich 
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tn = 1 *949 — 1 *320 
C.sJiea cana 0° 3245 0°3184 0°1613 0°1581 0° 843 
ee S.. Soves 0°00520 =0°00475 0°00388 0°00392 0°00398 
 . Fcdbcbas 1°284 1°287 1°309 1°249 1°325 

2. Gallussaure. 
a) In Glykol. 

Wm = 0° 026 — 0° 030 q 
 éavacaavers 0° 7041 0° 6764 0°3445 0°3294 0°1972 Q°1813 3 
MS cck-cwlnc 0*0228 0° 0228 0°0188 0°0177 0°0165 O°O015) 
en er ee ardne 4 0° 030 0°027 0°027 0°026 0°030 0°02) 

Wn = 0°648— 0° 708 ; 
Pee re a: 0° 7473 0° 6661 0°3188 0° 3080 0° 1927 0°168s 9 
hem ie ‘eee eee 0°0118 0°0124 0°00911 0* 00938 0° 00822 0° OON() 
ge ee 0: 708 0° 0666 0° 688 0°648 0° 682 0°68] 

Wm = 1° 239 —1°391 q 
ey ee Ma 0° 6636 0°6336 0°3236 0°3063 0° 1665 0°161] 3 
ne” plight geste 0°00742 0°00766 0°00584 0°00584 0°00485 0° 004 
Gcatca sa 1°239 1°310 1°332 1°308 1°379 1°39] 

b) In Glyzerin. 

. Wm = 0°019— 0° 034 

ep SIE oe a 0° 6348 0°6342 0°3473 0° 3062 0° 1839 0° 1684 
DE Sis ark, 0° 0160 0°0174 0°0160 0°0160 0°0147 0-O151 7 
EAD et Oe 0° O19 0° 025 0° 026 0)°029 0° 034 0° 032 

Wm = 0° 574 —()° 751 
Die wntd widige aa 0°6521 0°6037 0° 3264 0°3172 O° 1734 O° 1780) 
ON i gerey > 0°00882 =0°00802 0°00628 0:°00637 0°00591 0° 0057: 
Wie. tik eo 0°574 0°679 0° 683 Q°715 0° 740 0° 751 

Wn =1°110—1° 453 
Ri agence eee 0°5745 0° 5648 0°3111 0: 2992 O°1797 Q°1755 
OS Poorer 0°00545 0°00530 = 0°00440 = 0°00458 =0°00396 0° 00394 
ee rere 1°110 1°244 1°332 1°268 1°423 1°410 


Aus obiger Zusammenstellung erkennt man, da8 die mono. 
molekularen Geschwindigkeitskoeffizienten bei beiden Siuren — 


in beiden Medien bei jedem Wassergehalte rascher als die Sal- 
siurekonzentrationen zunehmen. 


IV. 


Abhingigkeit der Geschwindigkeits-Konstanten von den Kon- 


zentrationen des Wassers und der Salzsiure. 


Die monomolekularen Geschwindigkeits-Koeffizienten  (/ 


bei 25° lassen sich fiir die’ Rechnung mit Stunden und Brig g- 
Wasser: || 
¥ a 
rhe l- 


schen Logarithmen als Funktionen des mittleren 


gehaltes (wv) und der Salzsiiure-Konzentration (¢) dureh 


chungen folgender Form darstellen: 


| 


- 
Ss 
= | > 


>! 
bie 


ed 
E424 
. Cc 


2 


Bzent 
BP initt 
Bang 
der 
| der 
% kon: 


| 
e| 


| grol 
@ ist | 
Nori 
hol 
bzw 
Bej 
trat 
pelt 
Gly 


}] 
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Die Werte der Konstanten und der Giiltigkeitsbereich der 
‘ormeln ergeben sich aus nachstehender Zusammenstellung: 


<iure Medium % 8 X 3 ¢ C 
_ f Glykol — 21°50 51°57 1°445 157°2 89°62 21°83 
—_ Glyzerin 25°50 31°93 1°850 588°2 — 129°8 23°52 
<iure Medium 7 0 i ( io 
. { Glykol — 98°55 80°10 —9°040 0°15—0°7 0°O1—1°4 
181) mS | Glyzerin— 791°0 322°1 24°81 0-1 —0°35 0°02—1°4 
Siure Medium w 8 v4 2) é 4 
, Glykol — 24°40 56°98 1°374 92°1 111°9 - 2°795 
aus) Glyzerin 8°195 49°76 1°866 —368°0 357°7 23°17 
® siure Medium 7 > i Cc “ 
allus Glykol 39°73 — 13°95 4-041 0°16—0°7 0°02—1°4 
vaeus’) Glyzerin 258°8 -—182°1 20°76 0°16—0°'7 0°01—1°4 


161) 
Beut dar. In weitaus den meisten Fallen sind die Abweichungen 


OOLY 
39) 


Wie die /-% und wv zeigen, stellen die Formeln die Versuche 


ehr viel kleiner als der ,,zulissige Fehler“, den sie nirgends 


Piiberschreiten. 


1684 | 


O15! 
O38? 


- 


151 


1755 
90394 
$10) 


ono: 
wel 


salz- 





. # 
‘ergleich der Veresterungsgeschwindigkeiten in Athylalkohol, 
Glykol und Glyzerin. 


Naechstehend sind fiir die Anissiure und die Gallussiure 


i Qdie monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten fiir Brig g- 

(ol) 9 

O0DT Bay A : - . 
“BE \Vasserkonzentrationen in Athylalkohol, Glykol und Glyzerin 


sche Logarithmen, Stunden und 25° fiir einige Salzsiure- und 


Pzusammengestellt. Die Konstanten im ersteren Medium ergaben 


sich aus den seinerzeitigen Messungen des einen von uns *. 

Die Indices a, g und y beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin 
und Glykol; in der Prozentkolonne sind die Konstanten in Pro- 
zenten der fiir die gleiche Salzsiurekonzentration bei einem 
mittleren Wassergehalte von 0-030 Molen je Liter gefundenen 
angegeben. In den Rubriken Va, Vg und v, sind die Konstanten 
der Anis-, bzw. der Gallussiiure in Vielfachen der Konstanten 
der Benzoesiiure fiir die gleiche Salzsiure- und mittlere Wasser- 


} konzentration angefiihrt. 


Aus der Zusammenstellung geht wieder hervor, um wieviel 


| vroBer die verzégernde Wirkung des Wassers in Athylalkohol 


7 ist als in Glykol oder Glyzerin: So wird z. B. bei sechstel- 


ici las wataslaltahie Lm = ° 


normaler Chlorwasserstoffkonzentration die Anissiure in Alko- 
hol bei w = 003 fast anderthalb-, bei w — 1°35 nur mehr drittel-, 
bzw. halbmal so rasch verestert wie in Glykol, bzw. Glyzerin. 
Bei der Gallussiure sind bei gleicher Chlorwasserstoffkonzen- 
tration die Konstanten in Athylalkohol bei w— 0-03 fast dop- 
pelt, bei w—1:35 nur mehr halb so groB wie in Glykol oder 
Glyzerin. 





® Wien. Akad. Ber. IIb, 116, 869 (1907). 
Monatshefte fiir Chemie, Band 50 12 





eae 












































FesgeBSGegas AS SAsv- GLELEE SSRSSR F “KR BG! 
Mie .0 arg [ce.o Cr.T M190 0-08 leet 8. TE OS. f “G64 WG 
91¢.0 SCF-O eOC.0 Go: | ICr.O [ Of Ge. ] [.o8 66.1 .()T CIRO oF OH. | 
9EF +O R0F -0 If¢.0 Co: SOF -0 OLE 129.0 6.18 LES-O ¢R.9 GFE O ls 
6C9-0 CSt-0 g1¢.0 | GOL-O ye} 1G.€ Q.1e G9.) Ya. ti. = 
699-0 89F-O SOC -O Il. 1 169.0 Ce 19.5 1.GI 96.7 6-42 C0. t } GEL J 
. 96F -O LTF-O GC -O Ot FI9-0 G+ OF 966-0 t.GI GZ.1 5.€] CEL .O dP ° 
S 14.0 SFE-O OGF-0 60+ | GLI 8.66 O86 1&6 1e.2 b.98 Ii. 7, a9 
* TS&-0 Ike 0 OLF-O 90.1 O61 OOT SFG OOT CO-G OOT 66-F "ls 08 
< . = 
Ma — TO9-0 H1g-.0 7 CEP -O CLG If.9 G-FTN, QI.7 t" 
: 8EC-O 8ED-O GIe-0 G9. 1 668-0 6-46 99. ] OF [hL-G [- 11 068-0 we | OF. | 
=  COF-O T6F-O Cre -0 tY. 1 HEE-O 0.61 619.0 9.ee 10-1 ZB+2 CHE) oP 
¥ oon 19¢-0 GEE.) CGL-+O a -- G.+¢ 68-8 6.-&& CEY “le e. 
< 109-0 ¢¢9-0 8-0 GL-T OLF-0 .9€ SGC 8 TQ Cl-F 6.2 C5. “se Seb é 
18¢.0 1TE.0 61.0 16-1 66F-0 [.9¢ QT. ] g.7e O¢-T ZL] FL -0 91, . 
CEC .() QIe.0 Icr-0 68-0 a 9-86 C).¢ 1-96 CLG C.CX IL-€ *, 9 
10¢-0 8ce-O 80F-0 _? ss thy OOT 9G-€ OOT F8-G OOT FE-F "/s O8 
Bay & Da - “a %, Y sQI % YO] %, Y I] J MNT 
—H i 
AINYSVOZUNG ANZ SUyTRYAI | WII9ZAT!) joyAys) OYOATYV JITES 






1] 


Ds 


21] 


O°Oo), “| 


30°) 














Die Veresterungsgeschwindigkeiten ] 7a 


Bei der Gallussiure ist der WassereinfluB in Glyzerin 
etwas, bei der Anissiure aber wesentlich starker als in Glykol, 
<9 daB bei w—0-7 die Geschwindigkeitskonstanten der Anis- 
jure in letzterem groBer als in ersterem sind, wihrend bei 
, —0:03 und 0-065 das umgekehrte Verhiltnis besteht. Selbst 
dureh die Annahme, daB auch hier das verwendete Glyzerin ur- 
-priinglich wasserfrei war und nicht, wie sich reaktionskinetisch 
ergab, 0018 Mole Wasser im Liter enthielt, wird daran nichts 
seindert, denn dadureh wiirden die Konstanten der Anissiiure 
in Glyzerin beim angegebenen Wassergehalt nur um 2—3% 
niedriger werden ‘. 

Dagegen wird die Gallussiure iibereinstimmend mit dem 
Befunde bei den meisten der bisher untersuchten Siiuren in 
(ilvkol durehwegs rascher verestert als in Glyzerin. 

Ein Vergleich mit der Benzoesiiure zeigt — ebenfalls iiber- 
einstimmend mit den Verhidltnissen bei den meisten anderen 
Siuren —, daB bei dieser der Wassereinflu8 gréBer ist als bei 
der Gallussiiture und bei der Anissiure, wenn man von der 
IXonstante der letzteren in Glyzerin mit *’. Molen Wasser und 
' Mol Salzsiure absieht. 

Vergleicht man die Anissiure mit der p-Oxybenzoesiiure, 
<o findet man, daB z. B. fiir c= '/, die Methylierung in Alko- 
hol und Glykol bei kleinem Wassergehalt eine kleine Erniedri- 
cung, bei gréBerem eine kleine Erhéhung der Geschwindig- 
keitskonstanten hervorruft, in Glyzerin dagegen, auBer bei dem 
auffallend niedrigen Werte fiir w— 1°35, durchwegs eine Er- 
hohunge. 

Bezeichnet man mit , m, p das Verhaltnis der Konstanten 
der Gallussiure, der m- und der p-Oxybenzoesiiure zu jenen 
der Benzoesiure, so sollte nach dem Faktorenprodukt v = mp 
sein. Tatsichlich ist, wie schon der eine von uns fiir Athyl- 
alkohol gezeigt hat *, 7 auch in Glykol und Glyzerin stets klei- 
ner als mp, ja selbst kleiner noch als mp. So findet man fiir 
sechstelnormale Chlorwasserstoffkonzentration: 


im . 108 Alkohol Glykol Glyzerin 
r m*p mp e m*p mp v m*p wip 
30 O'470 0O°618 0515 0°331 0°469 0°423 0381 0°456 0° 400 
65 O0°490 0°591 0°505 0°348 0°514 0°447 O'411 O'57T9 0°47) 
733° ©0°552) 0°665)-—0°573) 0 447 «~=—(0°870) 0622) —-0°496)— 11680 763 
1346 0°541 O°-800 0°651 0°408 0°963) 0°664 0°436 O°'802) 0594 


Aueh die Geschwindigkeitskonstanten der 1, 2, 4 und der 
1, 3, 5 Dinitro-* und der 1, 3, 5 und der 1, 3, 4 Dioxybenzoe- 
siuren’?® waren in Athylalkohol, wie seinerzeit ausgefiihrt wor- 





7 Man wiirde z. B. fiir ¢= 

®* Wien. Akad. Ber. IIb, 116, 887 (1907). 

®* Wien. Akad. Ber. II b, 116, 486 (1907). 

” Ebenda, 116, 599 (1907); Absatz 1, Z. 3 v. o., und letzter Absatz, Z.3 v.u., soll 
es statt Anthranilsiure Salizyls#ure heiBen. 


12% 


'/e fiir w= 0°03, bzw. 1°346 k, 10 = 3°17 bzw. 0°609 erhalten. 


—_—— Tr eee 





Soo 














176 A. Kailan und A. Brabbée 


den ist, durchweg’s niedriger als die nach dem Faktorenproduk | 
berechneten. 

Dies trifft auch fiir die von K ailan und G oit ein” gemes-. 
senen Geschwindigkeitskonstanten der 1, 2, 5 und der 1, 2, 6 
Dioxybenzoesiuren in glyzerinischer Salzsiure zu: erstere 
Saiure verestert 14mal langsamer als die Salizylsiure, wihrend 
doch Eintritt der OH-Gruppe in m-Stellung bei der Benzoe 
siiure in allen drei Medien die Geschwindigkeitskonstanten er. 
héht. Die 1, 2, 6 Dioxybenzoesiure aber hat etwa 30mal kleinere 
reschwindigkeitskonstanten als die Salizylsiure, diese aber 
nur 14mal kleinere als die Benzoesiure. 

Es waren somit in allen bisher untersuchten Fiillen die 
Geschwindigkeitskonstanten der dureh Chlorwasserstoff kata- 
lysierten Veresterung kleiner als die aus dem Faktorenprodukt 
berechneten. 


B. Esterbildung ohne Katalysator bei 183°. 


I. Versuchsanordnuneg. 


Die Anissiure wurde in Jenaer Einschmelzréhrchen von ca. 35 cm? Inhalt 
eingewogen, die erforderliche Menge Glyzerin dazugewogen unddas Réhrchen zuge- 
schmolzen. Bei der Temperatur des Anilinbades léste sich die Siure in 3 Minuten. 
Von der Zeit, die vom Einhingen der Réhrchen in das Anilinbad bis zum Aus- 
gieBen in Wasser verflossen war, wurden stets 20 Minuten abgezogen, die nach 
friiheren Versuchen ™ erforderlich waren, bis das Reaktionsgemisch die Tem- 
peratur des Anilinbades angenommen hatte, Zu den einzelnen Titrationen wurde 
das Réhrchen aus dem Anilinbad gezogen, aufgeschnitten, einige Gramm des 
Inhaltes in ein Wigeglischen gegossen, das Réhrchen wieder zugeschmolzen 
und in das Anilinbad gesenkt. Dazu waren insgesamt etwa 8 Minuten erforder- 
lich, die nebst der fiir den neuerlichen Temperaturausgleich niétigen Zeit von 
den Versuchszeiten abgezogen wurden. Unter der Annahme, dafi einer Tem- 
peraturerhéhung von 0°1° eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit um 
1% entspricht, wurden alle Versuche von der Siedetemperatur des Anilins bei 
dem jeweiligen Barometerstande auf eine mittlere Temperatur von 183° um- 
gerechnet. Die monomolekulare Konstante (/,) ist, um sie mit der sesquimole- 


kularen (/'3/2) und bimolekularen (4,) vergleichen zu kénnen, fiir die Rechnung 


mit nattirlichen Logarithmen angegeben. 


Il. Versuchsreihen. 


‘ a . Y 3° =| 
a) In urspriinglich wasserfreiem Glyzerin (a =: L107). 


40 
Nr. 72 

a = 0°1670 Um = 0°061 A=11°13 

t A—X k, hi 3/2 k, 
22°25 3°78 0°0485 0°157 0°523 
46°16 2°39 0°0333 - 0°123 0°474 
48-00 2°24 0° 0334 ()°123 0°474 
52°60 2°15 0°0316 0°119 0°476 

k 3/2m = 0°131 Keay = 0 °492 


" Ebenda, 136, 434, 435 (1927). 
2 Vel. Rec. Trav. Chim. 43, 520 (1924). 
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Nr. 73 
a — 0° 0816 Wm —= 0°022 


t A—X k 


i 
9°12 3°76 0° 0403 
23°5 2°43 0° 0342 
29°25 2°18 0:°0312 
46°33 1°62 0° 0261 

3/2 m = O° 141 
Nr. 74 
a — 0° 0489 wm = 0°012 

t A—X hk, 
22°Q2 1°50 0° 0292 
26°17 1°43 0° Q274 
31°33 1°32 0° 0254 
45°66 1°05 0°0225 


hs 2m 


he ma 0° 623 


10% 


— 5°43 


k, 
0)°599 
0° 646 
0° 625 
()*622 


A = 2°93 


k3j2 
0°165 
0°157 
1°149 
0°140 
hy m = 0° 907 


b) In wasserhaltigem Glyzerin. 


wm = 0°841—0°981 (« 
Nr. 73 


a=0°1li7 tm = 0°941 


t A—X hk, 
23°58 4°38 0° 0372 
32°17 3°63 0°0331 
47°92 2°66 0°0287 

h3/2m = 0°11) 


Nr. 76 


a = U'O847 wm = O'981 
t A—A hk, 
17°33 3°18 0°0333 
24°1 2°76 0°0298 
39°16 y ap > 0°0251 
42°0 2-O4 0° 0243 
Ig i9 wm = 0°119 
Nr. @¢ 
a —= 0° 0444 Wm == O'S41 
t 4—-X I, 
23°5 1*so 0° 0224 
30° 66 1°57 0°0213 
32°33 1°53 0° 0216 
47°4 1°26 Q°O1LS80 
k3/9 m = 0°115 


183° 
—— = |*}( 
a=! 104) 


kK, 
0° 946 
0° 908 
O°S8S5 
0°S90 


A = 10°53 


hg 2 
O°117 
0°110 
0-104 
ym = 0°381 


I, 
O°377 
O°375 
0°392 


A = 9°66 


k3/2 
0°132 
()°123 
O°111 
0°109 


hy nt 0°512 


A 
kg 2 
Q°121 
0°116 
0°115 
0°107 
k. m1 . ()’ 693 


ggo 
Nr. 75 
a= O° 1497 wm = 1°742 A 


0°530 


0° 503 
0°495 


0°667 
0°651 
0-652 | 
0-043 | 


10°02 
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(Zu Nr. 78.) 


t A—X hk, h3/2 ky (hk, +h, w) x 
18°75 4°81 0° 03892 0°123 0° 386 0°131 
24°4 4°21 0° 0356 0°115 0°379 0° 124 
38°4 3°19 0°0298 0° 104 0° 372 QO°115 
40°1 3°13 0°0290 0°100 0° 367 0°112 

h 3/2 nm > 0°110 k. mm = 0°376 
Nr. 79. 
a = 0° 08384 wm = 1°6T7 A = 5°92 : 

t A-—X h, 32 hs (i, -- k. we) | x. 
8°85 4°27 0: 0369 0°135 0° 493 0°143 
23°92 2°89 0° 0300 0°121 0° 495 0°130 
31°25 2°56 0° 0268 0-112 0°474 0°121 | 
48°42 1°87 0° 0238 0°108 0° 506 0°120 

k32m = O°119 ham = 0°492 
Nr. 80. 
a = 0° 0466 Wm == 712 A = 5 . 12 

t A—X i, h3,9 ke (ky +h, w))» 
27°92 1°68 0° 022? 0°126 0°658 0° 129 
32°66 1°59 0°0207 0°113 )° 634 0°12» 
48°16 1°31 0-OLSO 0° 105 0°614 O°113 

h 3/9 = 0° 113 i, m = 0°635 


Ill. Zusammenstellung der Ergebnisse. 


Ordnet man die Mittelwerte der mono-, sesqui- und bimole 
kularen Konstanten nach steigenden Anfangskonzentrationen 
der Anissaure, so erhalt man 


wim = 0°012 — 0° 061 





a (0*0439 (00816 (0° 1670 
k, 0°0261 0)" 0329 00367 
k3,9 0° 153 0-141 0°131 
I, 0907 0623 0*492 
wom = O°s841 “9 O°9S81 
a 00444 0° 0847 QO°1577 
I, 00258 0-0281 0-0330 
k9 0-115 0-119 0-111 
Is 0°653 0°512 0-381 
wm = 1°677 —1°T42 
a 0° 0466 0° 0884 0° 1497 
k, 00203 00344 00334 
k3/9 0°113 0-119 0-110 
I, 0-635 0-492 0°376 
Man erkennt, daB mit steigender Anfangskonzentration 
der Anissaéure die k, steigen, die *, sinken und nur die kz» 


ihren Wert annihernd beibehalten. lhr miBig absteigender 
Gang in wasserarmem Glyzerin erklart sich daraus, daB hier 
der prozentische Umsatz im Mittel bei gré8erer Anfangskon 
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ventration der Anissiure ein gr6éBerer war als bei _ kleinerer, 
| ‘1 den einzelnen Versuchsreihen aber die /A3. mit steigendem 
|» @ i-nsatz sinken. 

4 Wihrend bei der Selbstveresterung der Fettsiuren in Gly- 
veyin?® Wasserzusatz eine kleine Erhéhung der Geschwindig- 
-eitskonstanten bewirkt hatte, ruft er bei der Anissiure ebenso 
vie bei der Phenylessigsiiure, den Oxybenzoesiuren?! und den 
Naphtoesiiuren *° eine kleine Verzégerung hervor. Zwischen 
»— 0°9 und 1:7 sind bei der Anissiure die Konstanten allerdings 
anseheinend unabhingig vom Wassergehalte. 

x : Auffallend ist ferner, daB bei dieser Siure die sesquimole- 

® kularen Koeffizienten in den einzelnen Versuchsreihen dureh- 

wegs einen absteigenden Gang zeigen. Dies lieS vermuten, dai 

die Gegenreaktion hier nicht mehr zu vernachlissigen war. 

iis wurde daher bei Versuch Nr. 80 nach 234 Stunden, also nach 

einer Zeit, die etwa zehnmal so lang war als die zum halben 

(‘msatz erforderliche, eine Bestimmung gemacht. Sie ergab 
tatsiichlich noch: A—X = 0°55 cm’. 

Nun hat bereits A. Kailan’® fiir den analogen Fall der 

‘ > dureh die eigenen [onen katalysierten Laktonisierung von Oxy- 

> siuren mit Gegenreaktion die Reaktionsgleichung abgeleitet. Macht 

man wie dort die Annahme, daB die H* mit den ungespaltenen 

Molekeln reagieren und bezeichnet man mit k,, bzw. k, die auf 

normale H*-Konzentration bezogenen Geschwindigkeitskonstanten 

fiir die Veresterung, bzw. Verseifung, mit » den als konstant an 

venommenen Wassergehalt und mit « den Dissoziationsgrad der 


le. | Siure, so erhalt man: 
en heen =k, a(l—2a) (a—zx)? — hgwa(a—nz) 2. 
: dt . . 
Bezeichnet man mit ~ die Dissoziationskonstante der Siure, 
deren « klein gegen / sein soll, so wird \a- —x= /x, 
und setzt man noch {= v, so erhilt man durch Integration 


9 


obiger thsceniialiicichune zwischen den Grenzen 0 und / 


(Vrte+¥—) (Vr 1) 


(ky +k, w) Vx = a hs ks eo fe 


Ves Ves-¥4 (Vest) 


Die nach dieser Gleichung berechneten Werte fiir 
(k; + ky w) }x% zeigen jedoch bei der Versuchsreihe Nr. 80 
gleichfalls einen absteigenden Gang, ebenso bei den Versuchs- 
dee Nr. 78 und 79, wenn man dort mit dem gleichen Werte 














= 20°4 wie bei Nr. 80 rechnet, was ja bei dem beinalhe 





= 
ny gleichen Wassergehalt wohl zulissig ist. 





4 ) % Rec. Trav. chim. 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber. II b, 133, 485 (1924). 
a 4 Wien. Akad. Ber. II b, 136, 405 (1927) 

‘ % Ebenda 137, 347 (1928). 

% Zeitschr. f. phys. Chemie 141, 63. 

















180 A. Kailan und A. Brabbée 


Daraus folgt aber, daB wenigstens der Verlauf der Gegeu- 
reaktion hier doch verwickelter sein mu8 als oben angenomme) 
wurde, wenn auch, wie oben bemerkt, die Selbstveresterung sic) 
annihernd nach der Gleichung fiir sesquimolekulare Reaktione) 
darstellen liBt. 


C. Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Anis- 
siure und der Gallussafure bei 25° in absolutem und wasseyr- 
haltigem Glykol und Glyzerin mit Salzsiure als Katalysator 
gemessen und die monomolekularen Reaktionskoeffizienten, dic 
bei beiden Sauren in beiden Medien auch bei geringem Wasser- 
gehalte rascher zunehmen als die Salzsiiurekonzentrationen 
dureh Intrapolationsformeln als Funktionen der Wasser- (1-) 
und der Salzsiure- (k-) Konzentrationen dargestellt. 

Bei c=7, verestert die Anissiure in Athylalkohol bei 
aw -= 0°03 nahezu anderthalbmal, bei w—1°35 nur mehr drittel-, 
bzw. halbmal so raseh als in Glykol bzw. Glyzerin; fiir die 
Gallussiure sind diese Verhiltniszahlen 1:9 und 0-4, bzw. 0°5. 

Die Gallussiure wird wie die meisten bisher untersuchten 
Siiuren in Glykol rascher verestert als in Glyzerin, die Anis- 
siure nur bei gréBerem Wassergehalt. Ebenso wie in Alkoho! 
ist auch in Glykol und Glyzerin der EinfluB der Methylierung 
einer parastandigen Hydroxylgruppe auf die Veresterungsge- 
schwindigkeit gering. Bei disubstituierten Benzoesiiuren sind 
in allen bisher untersuchten Fillen die Geschwindigkeitskon- 
stanten der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung 
kleiner als die aus den Konstanten der monosubstituierten Ben- 
zoesauren unter der Annahme berechneten, daB die verhaltnis- 
miBige Wirkung eines Substituenten davon unabhingig ist, ob 
er in die Benzoesiure oder in eine monosubstituierte Benzoe- 
Siiure in die gleiche Steilung zur Karboxylgruppe eintritt. 

Bei 183° verliuft die Selbstveresterung der Anissiiure in 
Glyzerin ebenso wie die der bisher gemessenen Siiuren nach 
der Gleichung fiir ,sesquimolekulare* Reaktionen. Deren Ko- 
effizienten sind in Glyzerin, das ein Mol Wasser im Liter ent- 
halt, um etwa 20% kleiner als in urspriinglich wasserfreiem. 
eine Erhohung des Wassergehaltes auf zwei Mole im Liter 
ruft dagegen keine weitere Verkleinerung hervor. 

Im Gegensatze zu den Versuchen mit Chlorwasserstoff als 
Katalysator bei 25° kann bei der Selbstveresterung der Anis- 
siure bei 183° die Gegenreaktion nicht mehr vernachlissig' 
werden. 

Vorliegende Untersuchung ist mit Unterstiitzung durch 
die ,,van-t’Hoff-Stiftung“ ausgefiihrt worden. Wir sprechen da- 
fiir auch an dieser Stelle unseren Dank aus. 








Di 


Au 





Nal 
ord 
eS 
WO! 
lic] 
Le 
spa 
VALt 
fils 
vAUl 
tw 


se] 


Git 
se. 
Wi 
fa 
ch 


Hh em CS 








Die Bestimmung und die Trennung seltener Metalle 181 





Zel- 
men — ‘ ; 
sich @ Die Bestimmung und die ‘Trennung' seltener 


~~ Metalle von anderen Metallen 
(XI. Mitteilung) 
. Die quantitative Analyse des Galliums (I. Teil) 
ser- @ Von 
itor q Ludwig Moser und Alfred Brukl 
- : Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 
1eN ; (Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni 1928) 
Ww-) 


Das Gallium darf den Anspruch erheben, eines der in der 
be; @ Natur sicher ziemlich verbreiteten, aber stets nur in auBer- 
ordentlich geringen Mengen vorkommenden Elemente zu sein; 


el., 
die | es ist bisher analytisch in planmaBiger Weise kaum bearbeitet 
)5, ™@ worden, wenn man von den ersten analytischen Verdffent- 
e;, | lichungen iiber dieses Element, die von seinem Entdecker 
is. | Lecoqg de Boisbaudran im Jahre 1875 und einige Jahre 
10] @ =spater erfolgten’, absieht. Dieser Forscher hatte, wie er selbst 
ng | zugibt, teilweise nur unreine Galliumverbindungen zur Ver- 
e- liigung, und auBerdem wurden seine Untersuchungen mit un- 
aid zuliinglichen Hilfsmitteln ausgefiihrt, so daB eine Neubearbei- 
n- | tung der quantitativen Analyse des Galliums von Wichtigkeit 
1s | @ sein diirfte. 
n- Gallium bildet gemi8 seiner Stellung in der dritten 
<. | Gruppe (Nebengruppe) des periodischen Systems dreiwertige, 
})  ™ sehr schwache, farblose Ionen, seine Salze sind demgemi® in 
4 | wisseriger Lésung hydrolytisch gespalten. Nach unseren [r- 
) fahrungen ist Gallium(I]])oxyd Ga,O, sicher eine viel schwi- 
yn | Chere Base als Al,O,, und es aihnelt in dieser Hinsicht sehr 


» | 2 dem TiO,; analytisch verhalt sich Ga(II1])ion fast durchwegs 
so, wie Al-Ion, von dem wir eine einwandfreie Trennung bisher 
nicht besitzen. H.S fallt Galliumion auch bei Gegenwart von 
sehr sehwachen Sidiuren nicht, in alkalischer Lésung fiallt zu- 
folge Hydrolyse weiBes Ga(OH).. Uber das Verhalten gegen 
Ammoniak wird noch weiter unten berichtet werden; sicher 
ist, daB Ga(OH). im UberschuB von Ammoniak betrichtlich 
loslich ist. Besondere Bedeutung hat die Fiallbarkeit durch 
K,Fe(CN), aus stark salzsaurer Lésung, wodurch, wie schon 
Leeoq festgestellt hat, sechwerldsliches Gallium(II1)eisen(1I)- 
§ cyanid Ga,[Fe(CN),], entsteht, indessen Aluminium in Lésung 
| bleibt. Da aber verschiedene seltene Erdmetalle und andere 
Metalle ebenfalls in salzsaurer Lésung derartige schwerlésliche 
Verbindungen bilden, so ist mit dieser Reaktion nicht viel ge- 
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1Leecoqg de Boisbaudran, C. rend. 81 (1875), 493, 1110; 82 (1876), 162, 1046, 
1098; 83 (1876), 611, 636, 663, 824, 1044. 
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holfen, um so mehr als die Niederschlige stets mit Berlinerblaw 
stark verunreinigt sind. 

Es fehlt auch bisher eine typische qualitative Reaktic) 
auf Gallium, so da8 man nur aus einer gréBeren Anzahl ver- 
schiedener Reaktionen mit einiger Sicherheit auf dieses Meta!! 
schlieBen kann. 


1 Ausgangsmaterial. 


Wegen der Kostbarkeit des Galliums und seiner Verbii- 
dungen muBten wir bestrebt sein, alle Untersuchungen mé¢g- 
lichst im ,,Kreislauf“ auszufiihren, d. h. es durften galliun.- 
haltige Lésungen oder Niederschlige niemals verworfen wer- 
den, sondern sie muBten zur Riickgewinnung von Ga,O, wieder 
verwendet. werden. Wir fiihrten deshalb genaue Anmerkungen., 
die besagten, womit die galliumhaltigen Abfallstoffe verunrei- 
nigt waren, um so rascher die Aufarbeitung durehfiihren zu 
kénnen, Auch die sonst zur analytischen Kennzeichnung vou 
bestimmten Ionen zu bewerkstelligenden zahlreichen gq uali- 
tativen Reaktionen muBten wegen des hohen Preises des 
Galliums leider auf ein Mindestmaf8 eingeschrinkt werden: 
trotzdem soll dieses Ziel im Auge behalten und eine planmiiBige 


Untersuchung gemacht werden, wenn uns mehr Material zur 


Verfiigung stehen sollte, was, wie wir hoffen, in Biilde der Fal! 
sein wird. 

Als Ausgangsmaterial dienten 3 g Galliummetall, das wir uns von der Firm: 
A.Hilger Ltd. London, samt dem dazugehérigen spektroskopischen Befund 
beschafft hatten. Laut diesem enthielt dieses Gallium 0°16% Indium, 0°10% Zink. 
0°010 % Blei, es betrug demnach die Summe der Verunreinigungen nur 0°27 % 
Die Trennung vom Indium wire nur in sehr umstandlicher Weise unter unver 
meidlichem Verlust von Gallium méglich gewesen, so dali wir darauf verzichteten: 


wir hoffen in einer spateren Mitteilung iiber eine neue einfachere Methode zur 


Trennung des Galliums vom Indium berichten zu kénnen: iiber die sehr wichtig« 
Trennung des Galliums vom Zink wird weiter unten gesprochen werden. 

Inzwischen ist es uns gelungen, ein neu entdecktes Mineral, den Ger 
manit, aus Ost-Afrika von der Otavi Eisenbahn-Minengesellschaf' 
zu Tsumeb zu erwerben, aus dem wir eine gréfere Menge Germanium und 
einige Gramme Gallium darstellten. Uber die Aufarbeitung dieses Minerals wird iv 
einer spateren Mitteilung, anla®lich der quantitativen Analyse des Germaniums. 
berichtet werden. 


2 Abseheidung des Galliums im allgemeinen 
Analysengang. 


Gallium ist ein Glied der Schwefelammonium 
gruppe und wird aus ammoniumehloridhaltiger, ammoniakali- 
scher Lésung durch Ammoniumsulfid in der Wirme als weifes 
schleimiges Ga(QH), niedergeschlagen, desgleichen fallen Al, 
Cr, Be, Ti, Zr, Ce, Th und die seltenen Erdmetalle als Hydr- 
oxyde, die beiden Erdsiuren Ta und Nb als hydratische Pent- 
oxyde; anderseits bilden sich die Sulfide von Fe, Mn, Ni, Co, 
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Zn, In und Til. Natiirlich wird der Fall, daB alle diese Kationen 
-orhanden sind, nie vorkommen, und da Gallium ein hiufiger 
Gegleiter der Zinkblende ist, so ist das Hauptgewicht auf das 
sleichzeitige Vorkommen von Zn, Pb, Fe, Al und In zu legen. 
‘hie Absecheidung von Pb wird in der iiblichen Weise als PbSO, 
Lbesorgt. 

Von den Monoxyden und vom Ejisen({]ion trennte man 
es bisher meist nach der Bariumkarbonatmethode. 
DaB diese Trennungsmethode mehrere Nachteile besitzt, ist 
schon lange bekannt und wurde neuerdings wieder von 
kK. K. Jirvinnen? festgestellt, so muB kalt und wieder- 
holt gefallt werden, trotzdem adsorbiert der Niederschlag 
immer nicht unbetrachtliche Mengen der Monoxyde, und sowohl 
in Niederschlag, wie im Filtrat muB8 das iiberschiissige Ba-lon 
dureh H,SO, entfernt werden, was wieder Anla®B zu Verlusten 
zufolge Adsorption der zu bestimmenden lonen bietet. Wendet 
iman die basische Azetatmethode bei Abwesenheit von 
Chrom zur Trennung an, so erhilt man basisches Galliumazetat 
neben den basischen Azetaten von Eisen (I1]) und Aluminium. 
(ber die Einzelheiten tind neve Trennungsmdglichkeiten des 
Galliums von seinen hiufigsten Begleitelementen wird noch 
berichtet werden. 


3. Die gewichtsanalytische Bestimmung des 
Gailiums. 


Wir haben fiir Gallium nur eine Wiagungsform, sie ist 
das Gallium(I]Doxyd Ga,O,. Man erhalt es durch starkes Glii- 
hen von Galliumnitrat Ga(NO,), oder Galliumsulfat Ga,(SO,). 
im Porzellan- oder Quarztiegel, nicht aber im Platintiegel, weil 
dabei teilweise Reduktion des Oxydes erfolgt. Nach unseren 
Erfahrungen ist das gegliihte Ga,O, hygroskopisch, es 
nus daher rasch gewogen werden. 

Nach Aalteren Angaben* soll Gallium(IID)chiorid GaCl, in 
salzsaurer Lésung mit den Wasserdimpfen fliichtig sein, was 
jedoch nach E. H. Swift’ und nach unseren Beobachtungen 
nieht zutreffend ist. 


Dureh Fallung des Gallium(IDions. 
a) Mit Ammoniak. 


Ga(OH), zeigt manche Ahnlichkeit mit AI(OH)., es fallt 
primar schleimig aus, wird aber zufolge Alterung des Kol- 
loids ziemlich raseh dicht und gut filtrierbar; zufolge seiner 
ausgeprigt sauren Figenschaften ist es bei Gegenwart von 
Hydroxylion, wahrscheinlich unter Gallatbildung, léslich. Eine 





7K. K. Jirvinnen, Z.s. anal. Ch. 66 (1925), 81. 
* Lecog, a. a. O. 
‘E. H. Swift, J. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2375. 
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genauere Untersuchung iiber das Verhalten des Galliumiois 4 jest 
gegen Ammoniak lag bisher nicht vor. Die von uns in dieser ung 
Hinsicht gewonnenen Versuchsergebnisse kénnen insoferne als holt 
nicht ganz genaue Resultate aufgefaBt werden, als sie von dey Ble 


Alterungserscheinungen des Kolloids Ga(OH), nicht unabhin- Bicilh 
gig sein konnten. Um jedoch Vergleichszahlen zu erhaltei, lich, 
wurde stets von frisch gefilltem, gleichmiBig gewaschenen }!t!4 
Ga(OH), ausgegangen und die Beriihrung des Bodenkérpers 4! re" 

mit dem Lésungsmittel genau 40 Stunden bei 20° unter — 
Schiitteln vorgenommen. Zum Vergleich sind einige entspre- By, et 
chende Angaben iiber AI(OH),, die unlingst von G. Jander @has 
veroffentlicht wurden, gemacht worden. Hervorzuheben wiire BV ers 
noch, daB die Léslichkeit von Ga(OH), in Ammoniak allein so wi 
wegen der sauren Reaktion des Ga(II])ions nicht bestimmt wer- @st ii! 
den konnte. § schei 
Lislichkeit bei 20° Ga(OH), AI(OH), wi: 
Wasser 2 0°0010 g/1 0° 0006 g/1(15°) @ ist d 
8°3.10—6 Mole/1 7°6.10—6 Mole] | auch 

4°64 %iges Ammoniak 0° 0322 g/1 _~ ; 
m/122 Ammoniak +- m/9 (NH,),50, — 1°174 g/1(15°) Sp. fk 
m/109 Ammoniak ~- m/31 (NH,),SO, 0°0574 g/1 B vd 
m/25 (NH,),80O, 0°00515 g/1 ~ re 
Die Zahlen obiger Tabelle lassen erkennen, da® die Lés- — sche 

lichkeit von Galliumhydroxyd in Wasser gréBer als jene — 
von Aluminiumhydroxyd ist; ferner ist zu sehen, dai | @ lyse 
die Léslichkeit von Galliumhydroxyd auch in verdiinntem | ¥ pass 
iiberschiissigem Ammoniak nicht unbetrichtlich ist, und  % !one 
da8 sie durch das unvermeidliche Ammoniumion eine Er- § wa 
héhung erfihrt. Bei ganz genauen Bestimmungen, und um_& tats 
solche handelt es sich bei Gallium wohl immer, kann daher § Was 
die Fillung mit Ammoniak nicht empfohlen werden. 4 voll 
Soll sie dennoch ausgefiihrt werden, so wird man die Haupt- | § ‘ra 
menge der in der Galliumsalzlésung enthaltenen freien Saiure | wit 
durch Abdampfen bis auf einen kleinen Rest entfernen und |} |: 
die Fallung des Galliumions bei Wasserbadtemperatur mit |} !05 
einem sehr geringen Uberschu8 von 7/20- bis n/50-Ammoniak bil 
vornehmen; das Auswaschen wird mit heiSem Wasser besorgt |} 'S 
und die Uberfiihrung in Ga,O, wie oben/ bewirkt. a 

Hier wire auch hervorzuheben, daB Ga(OH), durch Kochen 

von Gallatlésungen (erhalten dureh Versetzen von {9 . 
Ga(1IDion mit iiberschiissigem Alkalihydroxyd) mit NH,C! |) SO 
nicht quantitativ ausfiillt. | a 
mB 05 


b) Durch Hydrolyse. 


Hydrolysenmethoden haben dann <Aussicht auf Erfolg, 
wenn das zu fillende Ion sehr schwach basische Eigenschaften 
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esitzt, so daB eine Fallung basischer Salze aus saurer Léo- 
ung méglich ist, was bereits von dem einen von uns wieder- 


Bolt mit Vorteil zur Fallung bestimmter Ionen beniitzt wurde. 


Hie Ahnliechkeit des Ga(II])ions mit Ti([V)ion machte die vor- 
icilhafte Verwertung der Hydrolyse von Haus aus wahrschein- 
lich, wobei anzunehmen war, daB auch hier dichte und gut 
jitrierbare Niederschlige erhalten werden, die daher nur wenig 
’yemdionen adsorbieren. 

Es war naheliegend, zuerst die basische Azetat- 
nethode auf das Gallium anzuwenden, wobei schwerlésliches 
basisehes Galliumazetat erhalten werden soll. Unsere 
Versueche ergaben jedoch, daB sich hier das Galliumion genau 
so wie das Aluminiumion verhalt: die Fallungen sind un voll- 
stindig. Bei Vorhandensein von viei Ammoniumazetat 
scheint ein lésliches Komplexion zu entstehen und es bleibt 
die Faillung ganz aus; ist wenig davon vorhanden, so findet 
partielle Fallung statt (bis zu 90% im giinstigsten Falle), doch 
ist der in der Lésung verbliebene Anteil des Galliums dann 
auch nieht mehr durch Ammoniak abscheidbar. 


Einen besseren Erfolg erzielten L. E. Porten und 
PE. Browning’, indem sie mit schwefeliger Siure 
hydrolysierten, wobei die ganz schwach saure Galliumlésung 
in der Wirme mit Ammoniumsulfit versetzt wurde, dadurch 
scheidet sich Ga(OH). in dichter Form ab. 


Es wurde schon mehrmals gezeigt, daB die zeitliche Hydro- 
lyse auch dann zu einer ganz bestimmten [H:°| fiihrt, wenn man 
passende Halogenid-Halogenatgemische auf bestimmte schwache 
lonen einwirken laBt*. In diesen Fallen handelt es sich immer 
um solehe Systeme von X‘-XO.’ (X = Cl, Br, J) zu wihlen, die 
latsichlich zur fiir die quantitative Fallung geeigneten End- 
wasserstoffkonzentration fiihren, wobei natiirlich Systeme mit 
voller und ganz schwacher Neutralisationswirkung nicht in 
‘rage kommen kénnen, da in ersterem Falle die Lésung neutral 
wird, also die Fillung der festen Phase dann nicht in saurer 
Losung erfolgt, und im zweiten Fatle die Endaziditit der 
LOsung zu grog bleibt, so daB entweder kein Niederschlag ge- 
bildet wird, oder die Fallung bestenfalls nicht quantitativ ist. 
Ks kommen deshalb nur die beiden Systeme mit mittlerer 
Neutralisationswirkung in Betracht, also die Kombinationen 
HCl-HBrO, 7 und HBr-HJO,. 


Unsere Versuche zeigten, daf8 man in Gegenwart von 
SO’ ,-Ion dureh die Verringerung der Aziditait der Lésung mit 
dem System HCI-HBrO, quantitative Fillung des 
Ga(IIDions erzielen kann, wobei man schlieBlich eine [H-] von 
on erhalt. Bei Abwesenheit von SO’ ,-Ion tritt die Hydrolyse 


5L. E. Porten und P. E. Browing, J. Am. Ch. Soe. 41 (1919), 1491. 
*’ Moser und Jranyi, Monatsh. f. Ch. 43 (1922), 625. 
*Moserund Jranyi, a. a. O. 
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bei 0-02 x dann quantitativ ein, wenn auf ein kleines Volum) 
eingeengt wird. 

Die analytische Verwertung dieser Reaktion st6Bt jedo-|, 
auf gewisse Schwierigkeiten, vor allem fillt Ga(OH) 





Se pe Sperone nee 


derart dicht und fein aus, daB es selbst von gehiirtete — 


Filtern nicht zuriickgehalten wird und so leicht iiberseh:y 
werden kann. Dieses Ga(OQH), ist in Saiuren nur sehr sehw:y 


léslich, wodurch auch die doppelte Fiallung zwecks Entfernuneg | 


von adsorbiertem Alkaliion erschwert wird. 


¢e) Mit Tannin. 


Tannin (Galiusgerbsiure) ist, wie bereits mehrfach gezeix{ 
wurde*, ein ausgezeichnetes Fiallungsmittel, indem damit 
manche Ionen schwerlésliche Metallhydroxyd-Adsor)- 
tionsverbindungen bilden. Diese Kigenschaft des Tau- 
nins haben Powell und Schoeller bereits friiher zur A)}- 
scheidung von kolloidaler Tantalsiure mit Erfolg angewendet 
EK. Herrmann” fiihrte dann spiiter eine Untersuchung iiber 


die Flockungskraft organischer Anionen gegen kolloidale i 


Kisen(I1])hydroxydlésungen aus und stelite eine Erhéhung de:- 
selben bei gleichzeitiger Verminderung der Stabilitit der Saure 
fest, ferner wird nach ihm die Niederschlagsbildung besehleu- 
nigt, wenn OH-Gruppen in der Parastellung und aromatisclie 
Anionen vorhanden sind. Eigene friihere Untersuchunge: 
fiihrten unabhingig von den Erfahrungen der genannten Ver- 
fasser zu ihnlichen Ergebnissen, die zur Bestimmung und 
Trennung verschiedener, zumeist seltener Metalle verwerte' 
wurden **. Die Methode besteht im Wesen darin, daB man hocli- 
disperse Lésungen von Metallhydroxyden herstellt, die dani 
unter geeigneten Bedingungen mit einer Lésung von Tannin 
versetzt werden, wodureh es zur Bildung der schwerléslichei 
Tannin-Metallhydroxydadsorptionsverbindung kommt. Wir wis- 
sen, daB Tannin in wisseriger Lésung nur ein auBerordentlic!: 
kleines Leitvermégen besitzt, so daB es hauptsichlich als 
Hydrosol mit negativer -Ladung vorhanden ist, und nun mit 
dem positiv geladenen Metallhydroxydsol in Reaktion tritt. 
wobei es zur Ausflockung der Adsorptionsverbindung kommt. 
Diese Wechselwirkung zweier Kolloide bietet ein schénes Bei 
spiel fiir die Ausniitzung der sonst in der Analyse zumeist une: 
wiinschten Adsorption, worauf vor kurzem besonders hinge 
wiesen wurde’*, Weitere Einzelheiten iiber diese Reaktion sind 
dort in dem angefiihrten Schrifttum einzusehen. 


S’ Moser und NieBner, Monatsh. f. Ch. 48 (1927), 1160. 
Moser und Singer, ebenda 643. 

Powell und Schoeller, Z. f. anorg. Ch. 151 (1926), 221. 

© E. Herrmann, Helv. Chim. Acta 9 (1926), 785. 

"' Moser und NieBner, a. a. O. 

Moser und Singer, a. a. O. 

L. Moser, Strahlentherapie 29 (1928), 221. 
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Auch die Fallung von Ga(IIDion dureh Tannin erfolgt 
am besten aus essigsaurer Lésung, deren geringe |H°| noch 
xeine Koagulation des Kolloids bewirkt; diese tritt erst zufolge 
les Zusatzes von Neutralsalzen, in unserem Falle von Ammo- 
niumnitrat, ein. Der groBe Wert der Gerbsiiurereaktion liegt 
in ihrer besonders groBen Empfindlichkeit, iiberall, wo 
wir sie bisher verwendeten, zeigte sich, daf8S man Bruchteile 
von Milligrammen des betreffenden Metalles zufolge Bildung 
der Adsorptionsverbindung nicht nur sicher nachweisen, sou- 
dern aueh quantitativ bestimmen kann. Im Hinblick auf Gal- 
|ium ist folgendes zu sagen: Bei Zugabe von 2% Ammonium- 
nitrat lassen sich beim zweistiindigen Stehen der Lésung auf 
dem Wasserbade noch sicher 0-2 mg Ga,O, je Liter nachweise, 
die sich dann als weibe Flocken in der Lésung zeigen. Weitere 
Versuche ergaben eine Empfindlichkeit von 1 : 5,000.000 oder 
1,06:10-° g Ga, also eine Empfindlichkeit, die alle bekannten 
Reaktionen des Galliums weit iibertrifft. 

Fiir die Fillung des Galliums mit Gerbsiure wird folgende 
Vorsehrift gegeben: 


Die schwach essigsaure Lisung des Gallium(IIDsalzes wird mit so viel 
NH,NO, versetzt, daBi eine ungefihr 2%ige Lisung entsteht, nach dem Erhitzen 
zum Sieden fiigt man unter Riihren tropfenweise so viel einer 10% igen Tannin- 
lisung zu, bis die Fiallung vollendet ist. Im allgemeinen geniigt die zehnfache 
Gewichtsmenge an Gerbsaure volikommen, ihre absolute Menge soll jedoch bei 
Vorhandensein von sehr wenig Gallium nicht unter 0°59 sinken, da sonst das 
Absitzen des Niederschlages zu lange dauert. Da der Niederschlag sehr volu- 
minds ist, so soll man nicht mehr als héchstens 0'lg Ga,O, fillen. Es wird 
mit heiBem Wasser, dem etwas NH,NO, und einige Tropfen Essigsiure zugesetzt 
werden, gewaschen, das Filtrat ist schwach gelb gefirbt und mufi ganz klar sein. 
Das Filter wird samt dem Inhalt getrocknet und durch Gliihen des Nieder- 
schlages im Porzellan- oder Quarztiegel mit der vollen Flamme eines Teclu- 
brenners in reinweifes, lockeres Ga,O, iibergefiihrt. Die Verwendung eines 
Platintiegels ist wegen partieller Reduktion von Ga,O, durch die diffundierenden 
‘lammengase nicht zu empfehlen, das dabei entstehende metallische Gallium 
legiert sich mit dem Platin, das an diesen Stellen zuerst nur Anlauffarben zeigt, 
spiter werden diese Stellen rauh und briichig. Bei Vorhandensein von NH, 
kann ein Teil des Ga,O, als GaCl, schon bei 215—220° fliichtig werden. 


Da die Analysenergebnisse iiber die Bestimmung des Gal- 
liums mit Gerbsaiure ohnehin bei den weiter unten zu bespre- 
chenden Trennungen des Galliums von anderen Elementen ge- 
bracht werden, so kann auf die Angabe dieser Ergebnisse bei 
der Einzelbestimmung verzichtet werden. Die Ergebnisse 
waren in allen Fallen ganz genaue. 


4. Trennungen. 


Trotzdem Gallium durch Schwefelwasserstoff aus saurer 
Lésung nicht gefallt wird, wird es zufolge Adsorption von 
allen Sulfiden als Ga(OH), mitgerissen und erscheint so in der 
Schwefelwasserstoffgruppe. Diese Eigenschaft des Galliumions 
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diirfte auch die Ursache sein, warum es in der Mineralanalyse 
so selten gefunden wird; nach unseren Erfahrungen kommt 
es besonders in sulfidischen Erzen viel haufiger vor, als man 
glaubt. Beim Lésen der Sulfide in HNO, geht es ins Filtrat. 


Die Trennung des Galliums von den Monoxyden Zink, Nickel, 
Kobalt, Mangan und vom Kadmium, Beryllium und Thallium. 


Hier 14Bt sich mit groBem Vorteile die Gerbsaure- 
fillung des Galliums anwenden, denn die Monoxyde bilden 
in essigsaurer Lésung keine sechwerléslichen Adsorptionsver- 
bindungen. Bei nur einmaliger Fallung fallen die Ergebnisse 
fiir Gallium einige Prozente zu hoch aus, da der amorphe Nieder 
schlag stets etwas von diesen Metallionen mitreiBt; bei dev 
zweiten Fallung, wobei der Niederschlag in verdiinnten HC! 
gelést wird, erhilt man stets reines Galliumhydroxyd. 

Liegt viel Gallium vor, dann bereitet die Fillung mit 
Tannin insofern Schwierigkeiten, als dann der sehr voluminése 
Niederschlag, wie bei allen Tanninfillungen, ein sehr groBes 
Filter bendtigt und das Auswaschen mit heiBem Wasser nur 
unvollkommen vorgenommen werden kann. Hier schlagt man 
besser die Hauptmenge des Galliums als basisches Azetat nieder. 
lost in HCl, wiederholt die Fallung und fallt den Rest des 
Galliums im Filtrate dann mit Gerbsiiure. Eine doppelte 
Fallung mit Tannin ist iiberfliissig, wenn die Menge des 
Galliums 0°59 nicht iibersteigt. Oft bleibt eine geringe Menge 
eines braungefirbten K6rpers in der Filterspitze zuriick; es ist 
das ein Oxydationsprodukt der Gerbsiure, das sich riickstandslos 
veraschen liBt. 


Gallium von Zink. 


Das wichtigste Begleitelement des Galliums in Mineralien 
ist das Zink, daher beansprucht diese Trennung sowohl ana- 
lytisch, wie auch rein praiparativ das gréBte Interesse. 

Beide Ionen liefern in saurer Liésung mit K,Fe(CN), 
schwerldésliche Niederschlige, wobei erst vor kurzem festgestellt 
wurde, daB die Zusammensetzung des Galliumniederschlages 
Ga,(Fel[CN],), ist?*; man kann also eine Trennung der beiden 
Klemente auf diesem Wege nicht bewerkstelligen. Lecog 
de Boisbaudran™ verwendet fiir ihre Scheidung K up fer- 
hydroxyd, das, im Wasser aufgeschlimmt, zur heiBen salz- 
sauren Lésung von Ga(III)- und Zn-Ionlésung zugefiigt wird, 
wodureh ein Gemisch von Ga(OH), und wasserarmem z CuO. 
y H,O erhalten wird. Da die Trennung est nach mehrmaliger 
Wiederholung der Fallung vollstindig wird, und dann erst die 
Scheidung des Galliums vom Kupfer vorgenommen werden 
muB, so hat diese Methode heute kaum mehr als historische 


B8H.Darwin-Kirschmannu.J.B.Ramsey, J. Chem. Soc. 50 (1928), 1632. 
“%Lecog de Boisbaudran, a. a. O. 
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Bedeutung. Als unbrauchbar mu8B die im ilteren Schrifttum 
eywihnte Trennung mit Ammoniak gekennzeichnet werden, 
denn wir wissen, daB Ga(OH). im _ iiberschiissigen Ammoniak 
durehaus nicht unloslich ist. Auf die Nachteile, die mit der 
ifydrolyse des Galliumions durch Bariumkarbonat ver- 
hunden sind, wurde bereits oben verwiesen. 


Die Fillung mit Gerbsiure liefert bizweimaliger 
Millung eine vollkommene Trennung des Galliums vom 
Zink, 


Arbeitsvorscehrift: 

Die schwach saure Lisung beider Metallsalze wird mit Ammoniumazetat 
versetzt, so dafs sie ungefihr 1% Essigsiure enthilt, ist sie sehr sauer, so 
neutralisiert man zuerst annahernd mit Ammoniak. Auf ein Volumen der Lésung 
von 100cm’ fiigt man 2g Ammoniumnitrat zu, erhitzt zum Sieden und fiallt 
nit 10%iger Gallusgerbsiurelésung. 

Die Menge der Gerbsaure betrigt etwa 10mal soviel als die zu erwar- 
tende Menge Ga(OH),. Man filtriert und wischt mit heifiem H,O aus, dem etwas 
Ammoniumnitrat und einige Tropfen Essigsiiure zugesetzt wurden. Der Nieder- 
schlag wird dann in heifer, verdiinnter HCl gelést und die Fallung wiederholt. 

Die Bestimmung des Zinks in den vereinigten Filtraten wird mit H,S 
yorgenommen, 


Oft miissen die Filtrate nach der Galliumfillung ein- 
gedampft werden, wobei sich braune Flocken von Oxydations- 
produkten der Gerbsiure abscheiden. Das erhaltene ZnS ist 
dann dadureh braun gefiirbt, doch lassen sich diese organischen 
Stoffe durch Gliihen leicht verfliichtigen, allenfalls kénnen sie 
auch durch Abrauchen mit H,SO, zerstért werden, wobei dann 
die Wigung des Zinks praktisch als ZnSO, erfolgt. 


\ngewendet Ga,O, 0°0236 ZnS‘ ), 0° 3004 Gefunden Ga,O, 0°0234 ZnSO, 0°3000 


0°0118 0° 3004 0 0120 0° 3007 
0: 0944 0° 3004 0°0948 ()° 2998 
0°0047 20°0 g krist. 0:0049 


Bei Galliummengen iiber 0-1 ¢ wird zuerst ein GroBteil des 
Galliums nach der basischen Azetatmethode abge- 
schieden, was bereits oben erwihnt wurde. 


Galliumvon Kadmium. 


Gallium kann aus stark salzsaurer Lésung (9—12% freie 
HC] enthaltend) als Ga,Fe((|CN],), abgeschieden werden. Dieser 
Niederschlag wird in KOH gelést, die Lésung wieder mit HCl 
auf obige Aziditiit gebracht und die Fiallung wiederholt. Ein 
Nachteil dieser Methode ist der, da8 dann erst eine Tren- 
nung des Galliums vom Hisen vorgenommen werden muB. 

Mit Kupferhydroxyd Jat sich so, wie beim Zink 
angefiihrt wurde, eine Trennung des Galliums vom Kadmium 
vornehmen. 

13 
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Unbrauchbar sind Ammoniak oder Kaliun- 
hydroxyd, desgleichen erhalt man auch mit Schwefe'- 
wasserstoff unrichtige Werte, weil der Niederschlag ste s 
stark galliumhaltig ist. 


Arbeitsvorsehrift: 

Es wird genau so vorgegangen, wie bei der Trennung des Galliums yo 
Zink ausfiihrlich dargetan wurde. 

Die Fallung des Kadmiums in den vereinigten Filtraten wird mit H.s 
vorgenommen, das CdS wird am besten durch einen Glassintertiegel filtricr:. 
man lést es in konzentrierter HNO,, dampft im Porzellantiegel zur Trocki.- 
ein und bestimmt das Kadmium nach dem Vergliihen der organischen Substan 


durch Abrauchen mit H,SO, oder mit einem Gemisch aus 2 Gewichtstei]« 
NH,Cl und 1 Gewichtsteil (NH,),SO, als CdSO,. 


Angewendet Ga,O, 0°0200 CdSO, 0°2456 Ga,O, 0°0202  CdSO, 0°2460 


00100 02456 00102 0245) 
01000 02456 01003 ()° 2460) 
00020 Ca(NO,), 20°09 krist. 00021 


Gallium vom Kobalt. 


Hier versagt ebenso wie beim Zink, die Fallung mit 
K,Fe(CN),, dagegen ist die Fillung des Galliums mit Kupfer- 
hydroxyd (siehe oben) brauchbar, immerhin mu8 auch hier 
die Trennung des Galliums vom Kupfer erfolgen. Un 
brauchbar ist die Trennung mit Ammoniak. Die Tren 
nung mit Tannin liefert gute Werte. 


Arbeitsvorsehrift: 

Vorgang wie beim Zink. 

In den vereinigten Filtraten wird CoS aus essigsaurer Lisung abgeschiede:: 
und der Niederschlag gegliiht, wobei die organischen Stoffe durch zweimaliges 
Abrauchen mit HNO, zerstért werden. Durch schlieBliches Abrauchen der Kobalt 
oxyde mit dem NH,CI—(NH,),SO,-Gemisch erhalt man CoSO,, das gewoge) 
wird. 

Angewendet Ga,O, 0°0252 CoSO,0°3477 Gefunden Ga,O, 0°0254 CoSO, 0° 345°) 


0° 0084 0° 3477 0° 0082 0° 3470) 
0° 1000 0°3477 0° 1004 O°3405 
0°0034 Co(NO,), 20°09 krist. 0° 0037* 


* Nach Abzug des gefundenen Eisens, das aus dem Kobaltnitrat stammte 


Gallium von Nickel. 


Die Trennung dieser beiden Elemente wird mit Tanni» 
genau so wie jene des Galliums vom Kobalt vorgenommen. 


Angewendet Ga,O, 0°0084 NiSO, 0°3008 Gefunden Ga,O, 0°0086 NiSO, 0°301) 


0°0200 0°3008 0° 0202 0° 3005 
0° 0600 0° 3008 0: 0594* O° 3000 
0°0034 Ni(NO,), 20°09 krfst. 0:0031 


* Ga,O; wurde zum geringen Teil durch Kohle reduziert. 
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wai Gallium von Mangan. 

Zur Trennung dieser beiden Elemente kann die Fillung 
Jog Galliums mit K,Fe(CN), bei Gegenwart von 10% HCl vor- 
cenommen werden, desgleichen lat sich Gallium auch dureh 
<upferhydroxyd (siehe oben) niederschlagen. AuBerdem 
ibt es ein Verfahren, das darauf beruht, daB man Ga(QOH),. 
durch Fallung von As.S, aus essigsaurer Lésung mit H.S durch 
\dsorption am Arsensulfid erhalt. 


at | 


Die Trennung mit Tannin liefert auch hier bei zw ei- 
naliger Fallung gute Ergebnisse, wobei so vorgegangen 
wird, wie beim Zink ausfiihrlich beschrieben wurde. 

In den ammoniakalischen Filtraten wird das Mangan 
mit H.S als MnS abgeschieden. 


1) 
y) ¢ " . 
; \ngewendet Ga,Q, 0°0252 MnSO,0°1805 Gefunden Ga,O, 0°0254 MnS0O, 0° 1800 


yt) 


00084 0° 1805 0° 0085 0° 1803 
0°1008 0°1805 0° 1009 0° 1809 
0:0034 MnSO, 20°09 krist. 0° 0044* — 


* Dieses MnSO,.4H,O war eisenhaltig, die Menge des Kisen(II}ions 
wurde durch Titration mit TiCl, bestimmt und vom MnSO, abgezogen, wobei 
sich fir dieses der Wert von 0°0037 ergab, der also praktisch identisch mit der 
Kkinwage war. 


Gallium von Beryllium. 


Diese Trennung ist unseres Wissens nach noch nicht aus- 
efiihrt worden. Auch hier laBt sich das Gallium bei Gegenwart 
von 1—2% Essigsdiure mit Tannin bei Ausfiihrung einer 
doppelten Fallung quantitativ vom Beryllium scheiden. 


Im Filtrat kann man das Beryllium nach Zugabe von 
Ammoniak dureh Kochen mit Gallusgerbsaiure'’ fillen und als 





. |) BeO bestimmen. 

, 4 Angewendet Ga,O, 0°0975 BeO 0°1635 Gefunden Ga,O, 0°0977 BeO 0°1632 

—_ 0° 0325 0°0545 00326 0°0549 
Z 0°0163 0°6350 0°0165 0° 6348 


Gallium von Thallium. 


Auch diese Trennung wird aus essigsaurer Lésung mit 
Tannin ausgefiihrt. 

Zur Bestimmung des Thalliums im Filtrat zerstért man 
die Gallusgerbsiiure mit rauchender HNO, und fallt das Thallium 
als Tl,CrO,, wie wir dies in einer friiheren Mitteilung ‘aus- 
fiihrlich besprochen haben?*. Da hier Ammonsalze vorhanden 
sind, die den Niederschlag von TI,CrO, weniger unldéslich 


™ Moser und NieBner, a. a. O. 
6 Moser und Bruk1l, Monatsh. f. Ch. 47 (1926), 668. 
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machen, so fallt man am _ besten bei Zusatz von 10 Vol.-’; 
Alkohol. 


Angew. Ga,0, 0°0214 TI,CrO, 0°2500 Gef. Ga,0, 0°0217 TI,Crd, 
00107 01250 0°0106 0: 
00022 02500 00024 0: 


RS es | 


243 
249” 

Kin Teil der durch die Arbeit aufgelaufenen Kosten wurde 
durch eine giitigst von der Akademie der Wissenschaften er- 
haltene Geldspende gedeckt, wofiir wir auch an dieser Stelle 
unseren Dank aussprechen. 
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Zur Chemie der hoheren Pilze 
(XIX. Mitteilung) 


Uber Polyporus pinicola Fr. 


Von 
Emerich Hartmann und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5, Juli 1928) 


Der in der vorliegenden Arbeit behandelte Pilz Polyporus 
pinicola Fr. (syn. Placodes ungulatus Schff.) steht dem heute 
wieder medizinisch verwendeten und chemisch vielfach unter- 
suchten Lairechenschwamm (Polyporus officinalis L.) systema- 
tisch nahe und gehodrt gleich ihm zur Gruppe der holzbewoh- 
nenden, harzreichen Polyporeen. Obwohl die nachfolgende 
Untersuchung zwar nicht die erwartete weitgehende Analogie 
mit dem Léarchenschwamm feststellen konnte, erwies sich doch 
der Pilz so reich an individualisierten Stoffen, daB er als eine 
der interessantesten bisher untersuchten Pilzarten gelten kann. 
Das Material stammte aus Obersteiermark (Umgebung von 
Aussee und Mariazell), wo der Pilz auf Fichtenstriinken haufig 
zu finden ist und im Hochsommer gesammelt wurde. Die Menge 
der lufttrockenen Substanz betrug 8 kg. Das grob zerhackte 
Material wurde auf einer Zentrifugalmiihle zerkleinert und 
erwies sich trotz seiner lederigholzigen Beschaffenheit als auf- 
fallend reich an léslichen Bestandteilen. 


Die Art ist chemisch nahezu unbekannt; es fand sich nur 
eine Angabe von Naumann? beziiglich des Gerbstoffgehaltes. 


Das zerkleinerte Material wurde zunichst mit 95%igem 
Alkohol erschépft, wobei etwa ein Viertel des Pilzgewichtes 
in Lésung ging; die rotgefirbten alkoholischen Ausziige wur- 
den etwa auf die Halfte eingeengt und schieden bei einigem 
Stehen eine graue, flockige Substanz (A) ab, von der man 
abfiltrierte; das Filtrat engte man weiter (etwa auf ein Viertel) 
ein, worauf sich nach einigen Tagen ein kristallisierender 
Stoff (B) an den GefiBwinden absetzte. Die davon abgegossene 
lliissigkeit befreite man hierauf durch Destillation vollends 
vom Alkohol und erhielt schlieBlich eine dunkelrotbraune, 
halbfeste klebrige Masse, aus der sich nach einigem Stehen 
Kristallisationen ausschieden (C). 


Der Korper (A) wurde dureh 6fteres Umkristallisieren 
aus 80%igem Alkohol untere Tierkohlezusatz gereinigt. Er 
bildete schlieBlich ein schneeweiBes, weiches Pulver, das unter 
dem Mikroskop als aus stirkeihnlichen, haiufig von Spriingen 
durchsetzten, kugeligen Gebilden bestehend sich erwies. Dieses 





‘Uber den Gerbstoffgehalt der Pilze, Diss. Dresden 1895. 
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charakteristische Aussehen wies auf die Analogie mit dem vo, 
Zellner? und Rosenthal® beschriebenen und als Cerebri: 
gedeuteten K6rper aus dem Fliegenpilz hin. In der Tat zeigte: 
sich auch die iibrigen Eigenschaften iibereinstimmend. De: 
Stoff schmilzt bei 140—141° (das Produkt aus Amanita museari: 
bei 135—136°), ist in Alkohol, Ather, Benzol, Essigester, Chloro- 
form in der Hitze leicht, in der Kalte sehr wenig léslich un‘ 
scheidet sich aus den genannten Loésungsmitteln bald in der 
erwihnten kugeligen Aggregaten, bald in Flocken aus. Gegei 
konzentrierte Schwefelsdiure ist er selbst in der Warme resi- 
stent, im keechenden Wasser quillt er auf, ohne sich zu lésen. 


Analyse: 3°604 mg Substanz gaben 4°155 mg H,O und 9°671 my, 
CO,, daher H=12°81%, C = 73°18%. 

4°323 mg Substanz gaben 0°0931 cm? Stickstoff (bei 24° und 737 mm He). 
somit N= 2°41%. 

Diese Zahlen stimmen mit den von Rosenthal gefundenen innerhal!, 
der Versuchsfehler iiberein. 


Zellner und Rosenthal waren der Meinung, daB das 
Fehlen der Zuckerkomponente (Galaktose) bei ihren Priparaten 
der vorangegangenen Verseifung mit alkoholischer Lauge zu- 
zuschreiben sei. Nun ergab sich aber, daB auch das oben be- 
sechriebene Priparat keine Zuckerkomponente enthalt (die Re- 
aktionen mit Fehlingscher Lésung, mit 2-Napthol und 
mit Orein verliefen negativ, auch kochende Salzsiiure spaltet 
keinen Zucker ab), obwohl es nicht durch Verseifung, sonder» 
in nativem Zustande gewonnen worden war. Da beziiglich der 
Identitat der aus Amanita dargestellten und des hier vorliegen- 
den Korpers nach unserer Ansicht kaum ein Zweifel bestehen 
kann, da die Schmelzpunktsdifferenzen gering sind und der 
Mischschmelzpunkt keine Depression zeigt, so ist zu schliefen. 
daB die bisher als Pilzcerebine betrachteten Stoffe aus Ama. 
nita, Hypholoma, Polyporus usw. schon in nativem Zustande 
keine Galaktosekomponente enthalten und daher trotz ihrer 
zweifellos nahen Verwandtschaft doch nicht als eigentliche 
Cerebrine betrachtet werden kénnen. Es miiBte nur angenom- 
men werden, daB die bisher beobachteten Stoffe durch einen 
fermentativen ProzeB aus den urspriinglich vorhandenen Cere- 
brinen als Spaltungsprodukte hervorgehen, doch liegen bisher 
keine Griinde zu dieser Annahme vor. 


Der oben beschriebene Stoff ist mittels Essigsaure- 
anhydrid leicht azetylierbar. Das Reaktionsprodukt liBt sich 
aus Essigester oder wisserigem Alkohol gut umkristallisieren 
und bildet bis 1 cm lange, feine Nadeln, die bei 67—68" 
schmelzen. 


Analyse; 4°506 mg lieferten 4°798 mg H,O und 11°839 mg CO,, somit 
H = 11°83%, C= 71°65%. 





2 Monatsh. f. Ch. 1910, Dez. 
% Monatsh. f. Ch. 43, 287 (1922). 
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Der friiher erwihnte K6érper B wurde zuniichst einige- 
nale aus siedendem, wisserigem Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle umkristallisiert und zuletzt aus konzentrierter wiis- 
seriger Lésung bei laingerem Verweilen im Exsikkator in 
eyoBen, harten, wasserhellen Kristallen von rhombischem 
Habitus erhalten. Es gelang leicht nachzuweisen, daB M y- 
kose vorlag. 

Identifizierung: Die Substanz schmilzt im Kapillarrohr bei 100°, 
wird bei 130° wieder fest und schmilzt zum zweiten Mal bei 210°. 

0°1353 g wasserfreie Substanz in 20 cm* Wasser geliést, zeigten im 
2 dm Rohr eine Drehung von + 7°7° Ventzke (= 2°670 Kreisgraden), 
daher |a] = + 197°3°. 

0*2355 g kristallwasserhaltiger Substanz verloren beim Trocknen bei 
130° 0°0230 g = 9°76%, berechnet fiir C,,H,,0,, :9° 52%. 

Fehlingsche Léisung wird nicht reduziert. 


Der oben erwahnte Anteil (C) wurde mit siedendem 
Petrolither (Extrakt D), dann mit Ather (Extrakt E) und 
schlieBlich mit heiBem Wasser ausgezogen (Extrakt F), wobei 
noeh ein sehr betraichtlicher Riickstand hinterblieb (G). 


Das Extrakt D bildete eine eigenartig riechende, klebrige. 
halbfeste Masse von gelbbrauner Farbe, die durch mehrstiin- 
diges Kochen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge verseift 
wurde. Natronlauge ist nicht gut anwendbar, da sich in Wasser 
sechwer lésliche Natronharzseifen bilden, die beim Ausschiitteln 
mit Ather unangenehme Emulsionen veranlassen. Beim Ab- 
destillieren des Alkohols geht eine eigenartig riechende fliissige 
Substanz mit iiber, deren Natur jedoch nicht festgestellt wer- 
den konnte (ein Terpen?). Der unverseifbare Anteil schied 
sich aus Ather als rotbraune, groBenteils kristallisierte Masse 
aus. Man saugte die Kristalle ab und léste sie mehrfach aus 
Essigester und Ather um, bis sie ungefirbt ausfielen. Dieses 
Produkt schmolz bei 150—152° und zeigte die Farbenreaktionen 
der Sterine; die Ausbeute war verhaltnismiBig gut und betrug 
0-3—0-4% des lufttrockenen Pilzes, so daB geniigend Material 
zur Verfiigung stand, um die schwierige Trennung der Kom- 
ponenten vorzunehmen. Die Fraktionierung wurde mittels Al- 
kohols und Athers durchgefiihrt; die Reindarstellung des 
Ergosterins gelang verhiltnismibig leicht (nach etwa 
10 Kristallisationen), da dieser Stoff der weitaus iiberwiegende 
und zugleich der schwerer lésliche ist; viel schwieriger 
und dadureh auch verlustreicher gestaltete sich die Isolierung 
des Fungisterins, die etwa 30 Kristallisationen erforderte. 


Das Ergosterin wurde aus Petrolither in feinen, langen 
Nadeln_ kristallwasserfrei erhalten. F. P. 165° (in der 
geschlossenen Kapillare). Aus Alkohol kristallisiert es in 
Blattehen mit 1 Mol. Kristallwasser. 


3°944 mg Ergosterin (aus Alkohol) gaben 3°919 mg H,O und 11°734 my 
CO,, daher H = 11°04%, C= 81°144. 
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0° 1566 g Substanz in 20 cm* Chloroform gelist, drehten im 2-dm-Ro\\; 
5°6° Ventzke nach links, daher [a] = — 124°. 
Tauret ‘ hatte gefunden: H = 11°30%, C=81'01% [a] = — 132°. 


Das Acetylprodukt kristallisierte aus Alkohol oder Ather i, 
glinzenden Blattchen, die den konstanten F. P. 177—178° zeigten. 
4°374 mg Substanz gaben 4°304 mg H,O und 13°110 mg CO,. daher 
H = 10°938%, C=81°'73%, 
3°515 mg Substanz gaben 3°476 mg H,O und 10°541 mg CO,, somit 
H = 10°98%, C=81°794. 
Tauret hatte angegeben: H = 10°47%, C = 81°59%. 


Das Fungisterin kristallisiert in ganz Ahnlicher Weise wie 
das Ergosterin, nur etwas weniger sch6n, und ist im allgemei- 
nen in den gewoéhnlich verwendeten Lésungsmitteln leichter 
loslich als dieses. Der F.P. lag bei 144°. 


4°125 mg Fungisterin (aus Alkohol) gaben 4°370 mg H,O und 12°023 my 
CO,, daher H==11°77%, C= 79°49%. 


Die Mutterlaugen des Steringemisches ergaben beim [Bin- 
engen noch Reste der Sterine, enthielten aber hauptsiichlich 
amorphe, rotbraune Harzkérper. Aus der dickfliissigen Masse 
schied sich nach monatelangem Stehen ein in Nadeln kristalli- 
sierender K6rper aus, der, aus Alkohol umgefiallt, bei 189° 
schmolz, bei der Cholestolprobe eine charakteristische gelb- 
griine Farbenreaktion zeigte und sich mit dem unten zu be- 
schreibenden Stoffe (Q) als identisch erwies. Die noch iibrige 
Substanz, deren Menge betriichtlich war, erstarrte nach liin- 
gerem Erwirmen auf dem Wasserbad zu einem leicht schmelz- 
baren Harz, das in den meisten organischen Lésungsmitteln 
mit Ausnahme von Petrolither leicht léslich war und noch 
die Liebermannsche Reaktion der Sterine zeigte. 


Verschiedene Versuche, aus diesem Produkte durch Acetylierung. 
Methylierung und Reduktion naher definierbare Abkémmlinge zu erhalten, 
fihrten zu keinem Erfolg; rauchende Salpetersiure, die schon bei gewéhnlicher 
Temperatur heftig einwirkt, bringt die Substanz in Lésung; aus dieser wird 
durch Wasser ein gelblichweifer Kérper gefallt, der zwar auch amorph ist, 
aber aus Alkohol leicht umgefallt werden kann und Eigenschaften zeigt, dic 
seine weitere Bearbeitung méglicherweise lohnend erscheinen lassen. 


Der verseifbare Anteil des Petrolitherauszuges ist kom- 
pliziert zusammengesetzt. Bei der Zerlegung der Seifenlésung 
mit verdiinnter Schwefelsadure fallt der gréBte Teil der organi- 
schen Sauren in gelben, klumpigen Massen aus, die abfiltriert 
wurden (H). Im sauren, wasserigen Filtrat fanden sich fol- 
gende Stoffe: Essigsiure, Buttersiure, Glyzerin 
und Cholin. 


Nachweis: Die beiden Fettsiuren trieb man mit Wasserdampf iiber. 
neutralisierte das Destillat mit Alkali, dampfte zur Trockne ein, zerlegte den 
Riickstand mit etwas konzentrierter Phosphorsiiure und destillierte nochmals 
fraktioniert. Zuletzt wurden die Aethylester der beiden Siuren hergestellt. 





4 Czapek, Biochemie d. Pflanzen, 2. Aufl. I. Bd. S. 801 (1913). 
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Der Geruch der beiden Siiuren sowie ihrer Ester lieSB das Vorhandensein von 
Essig- und Buttersdéure unzweifelhaft erscheinen. 

Glyzerin wurde durch die Kupferhydroxyd- und die Akroleinprobe 
nachgewiesen. Seine Menge war sehr gering. 

Das Cholin wurde mit Kaliumquecksilberjodid gefillt; die so erhaltene 
kristallinische Doppelverbindung lief sich leicht identifizieren. 


Die friiher erwahnten, in Wasser unldéslichen Siuren (H) 
ijste man in Ather, um das eingeschlossene Wasser abzutren- 
uen, trocknete die Lésung durch Schiitteln mit CaCl, und de- 
stillierte den Ather wieder ab, wobei die Siiuren als gelbe, 
amorphe, spréde Masse zuriickblieben. Diese erschépfte man 
nach dem Zerreiben mit kaltem Petroliither, wobei eine rot- 
gelbe, vaselinartige Substanz (1) in Lésung ging, wihrend der 
Hauptanteil (K) ungelést blieb. Die Partie (1) enthielt jedoch 
nicht blo® Saéuren, sondern auch neutrale Stoffe, die infolge 
ihrer Léslichkeitsverhiltnisse in diese Substanzengruppe ge- 
langt waren; man léste die Masse in méglichst wenig heiBem 
Alkohol und lieB dann lingere Zeit in der Kialte stehen, wobei 
sich ein weiBes Produkt aussechied, das sich als ein Gemisch 
erwies. Beim 6fteren Umkristallisieren aus Alkohol gelang es, 
einen gut kristallisierenden Stoff (L) von einem pulverigen (M) 
zu trennen; der erstere setzte sich zumeist an den GefiBwan- 
dungen in Nadeln ab, wihrend der letztere an der Oberfliche 
oder im Innern der Fliissigkeit suspendiert blieb und beim 
AbgieBen mit dieser beseitigt wurde. Der K6rper (L) lieB sich 
nur sehwierig durch oftmalige Kristallisation aus Essigester, 
Ather-Alkohol und zuletzt aus Ather allein rein erhalten. Er 
hildete Nadeln vom F. P. 195—196°, aus Alkohol kristallisierte 
er in Blattechen. In konzentrierter Schwefelsdure lést er sich 
mit gelber Farbe, die sich rasch zu Rot vertieft, die Liebe r- 
mannsche Reaktion ergibt eine rotbraune Firbung. Der Stoff 
ist nicht saurer Natur. 

3°603 mg Substanz lieferten 3°534 mg H,O und 10°367 mg CO,, somit 
H = 10°89%, C = 78°47%. 

Einen sehr dhnlichen Koérper haben Bamberger und 
Landsiedl’® aus Scleroderma Aurantium Vaill. erhalten, 
doch war eine Identifizierung wegen mangelnden Vergleichs- 
materials nicht méglich. 

Den K6rper (M) reinigte man durch Kristallisation aus 
Alkohol oder Ather-Alkohol; er ist nicht deutlich kristallisiert, 
sondern fillt pulverig oder in kugeligen Aggregaten aus und 
sechmilzt bei 87—88°. 

3°990 mg Substanz gaben 4°576 mg H,O und 11°168 mg CO,, somit 
H = 12°74%, C = 76°34%. 

Diese Analysendaten wiirden zwar auf eine Fettsiure (C,,H,,0,) hin- 
weisen, doch ist der Kérper neutral, in Laugen unldslich und nur dadurch 
in diese Siurefraktion gelangt, daf er in Ather sehr schwer léislich ist und 
daher beim Ausschiitteln der unverseifbaren Stoffe mit Ather nicht in dieses 
Lésungsmittel tiberging. 





5 Monatsh. f. Ch. 1906, S. 963. 
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Die Hauptmenge der in Petrolither léslichen Siiuren w::; 
nicht fest, sondern bildete eine dickfliissige Masse. Zum Nac )- 
weise etwa vorhandener ungesiattigter Fettsiuren wurde die 
Oxydation nach Hazura durehgefiihrt, doch wurden dal» 
keine kristallisierenden Produkte, sondern eine  halbfes‘e 
klebrige Masse erhalten, aus der sich durch Lésungsmitte! 
nichts Kristallisierbares gewinnen lieB. Offenbar sind keine 
Fettsiuren, sondern nur Harzsiuren vorhanden. 


Der oben erwahnte Anteil (K) bildete ein gelbliches, 
amorphes Pulver, aus dem sich jedoch nach einer der beide 
folgenden Methoden ein kristallinischer Bestandteil isolierei 
laBt: entweder man lést die Masse in Ather, fallt mit Petro!- 
aither, fraktioniert und beniitzt die letzten, fast weiBen Frak- 
tionen zur weiteren Verarbeitung oder man behandelt die ganze 
Masse mit einer zur vélligen Lésung nicht ausreichenden Meng: 
von kaltem Alkohol, wobei sich ein weiBer, schwer léslicher 
K6rper abscheidet. Das auf die eine oder andere Art erhaltene 
Rohprodukt wird wiederholt aus Ather-Alkohol, zuietzt aus vie! 
heiBem Benzin umkristallisiert, wobei es in glashellen Nadel) 
vom F. P. 242—144° erhalten wird (N). 
Die Substanz gibt eine Cholestolreaktion (Violett-Griin- 
Braun), ihr Sadurecharakter ist zweifelhaft. 


3°937 mg Substanz gaben 4°104 mg H,O und 11°255 mg CO,, daher 


H = 11°58%, C=77'97% ; diese Zahlen entsprechen der Formel C,,H,,(.. 
bezw. (C,9H,.0)n d 


Die Hauptmenge der Harzsiuren ist amorph; sie bil- 
den ein feines, gelbliches Pulver, das sich in Ather, Benzo! 
und Alkohol mit rotbrauner Farbe lést, beim Erhitzen im 
Kapillarrohr gegen 180° sich zu zersetzen beginnt und bei der 
Cholestolprobe eine rotbraune Firbung mit griiner Fluoreszenz 
liefert. Alkoholisches Blei-, Kupfer- und Bariumazetat fallen 
nur sehr unvollstandig; bei Behandlung mit wisseriger Lauge 
geht der gréBte Teil der Substanz in Loésung, das Unlésliche 


wird aber nach Beseitigung der Lauge von reinem Wasser ge-_ 


lost, besteht also aus Harzseifen, die in wiisseriger Lauge 
schwer léslich sind. Aus siedendem wasserhaltigem Alkohol 
lassen sich die Harzsiuren in flockigem oder kérnigem, gut 
filtrierbarem Zustande umfiallen, doch gelang es bisher nicht, 
zu individualisierten Stoffen zu gelangen. 


Aus dem friiher genannten Atherauszug (BE) schied sich 
bei der Konzentration der Lésung zuniachst eine Substanz (QO) 
als graues Pulver aus, die in alkoholischer Lésung sehr zur 
Gallertbildung neigte und nach oftmaligem Umlésen aus Benzo! 
und Ather als hartkérniges, weiBes Pulver ohne deutliche Kri- 
stallisation mit dem F. P. 221—222° erhalten wurde. Die 
Liebermannsche Reaktion gibt eine purpurne, allmahlich 
ins Braunrote iibergehende Firbung. Die Substanz ist frei 
von Stickstoff und saurer Natur. 
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3°227 mg Substanz gaben 3°128 mg H,O und 8°945 mg CO,, daher 
H = 10°77%, C= 75 60%. 


Nach Abscheiduny des Stoffes (O) befreite man den Ather- 
suszug vollig vom L6sungsmittel und verseifte ihn in gleicher 
\rt wie das Petrolatherextrakt. Der unverseifbare Anteil glich 
<hr dem des Petrolatherauszuges und _ bildete wie dieser 
oine rotbraune amorphe Masse mit darin suspendierten kristal- 
‘inischen Abscheidungen. Man léste die ganze Masse in Ather 
und fiihrte eine fraktionierte Kristallisation durch, wobei als 
orste Fraktion ein Gemisch von Ergosterin und Fungisterin 
‘rhalten wurde, wihrend sich spiter ein pulveriger weifer 
Stoff (P) absehied, der, durch Umkristallisieren aus Ather von 
den Resten der Sterine befreit, bei 215° schmolz und mit dem 
L.iebermannschen Reagens eine braune, bald ins Griine 
iibergehende Fiarbung zeigte. Aus Alkohol fallt der sonst pul- 
verige Stoff in feinen, langen Nadeln aus, die Kristallalkohol 
enthalten diirften. Die Substanz ist auch in Benzol und Chloro- 
form léslich, 

2°991 mg Substanz gaben 2°926 mg H,O und 7°302 mg CO,, somit 
H = 10°87%, C = 66°58%. 
Diese Zahlen liegen jenen der Formel (C,H,O), nahe. 

Die Mutterlaugen von der Ausscheidung (P) ergaben bei 
weiterem Einengen noch eine Kristallisation (Q), die man 6fters 
aus Ather-Alkohol, zuletzt aus Ather allein umfillte, wobei 
der F.P. auf 188° stieg, wo er konstant blieb. Die Lieber- 
mannsehe Reaktion ergab eine gelbe, allmihlich in Griin iiber- 
vehende Farbung. Die Substanz kristallisiert in kurzen Prismen. 

3°305 mg Substanz gaben 3°479 mg H,O und 9°886 mq CO,, somit 
H = 11°70%, C—81°58%. 


Dieser Koérper scheint seiner Zusammensetzung und sei- 
nem Verhalten nach der Gruppe der Sterine anzugehéren. 

Die Mutterlauge dieser Stoffe war eine klebrige, rotgelbe 
Masse, die im wesentlichen aus Harzk6érpern bestand. Der ver- 
seifbare Anteil des Atherauszuges ergab nichts wesentlich an- 
deres wie der des Petrolitherextraktes; die Hauptmasse bilden 
amorphe Harzsiuren von pulveriger Beschaffenheit und blab- 
briunlicher Farbe, daneben lieB sich Essig- und Buttersiiure 
sowie der oben beschriebene Koérper (N) nachweisen. 

Im ganzen zeigte sich, daB der Atherauszug keine wesent- 
lich anderen Stoffe enthalt wie das Petrolatherextrakt und daB 
daher in kiinftigen Fallen die Extraktion mit einem der beiden 
Losungsmittel geniigt (wobei Ather vorzuziehen wire). 

Der friiher erwaihnte Wasserauszug (IF) ist rotbraun ge- 
larbt und reagiert sauer; er enthalt ziemlich viel Gerbstoffe 
eine Erscheinung, die bei Pilzen recht selten ist. Die Ger b- 
stoffe geben mit Eisenchlorid eine blaugriine Farbenreaktion 
und sind zum groBen Teil durch Bleizuckerlésung fallbar, zum 
kleineren Teil bloB durch basisches Bleiazetat; die Bleifallun- 
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gen sind gelb gefarbt. Das von den Gerbstoffniederschli e% 


abgelaufene und mit Schwefelwasserstoff entbleite Filtra 
wurde auf Zucker und basische Stoffe gepriift. Monosacchar id, 


waren nicht vorhanden, da sowohl die Fehlingsche Prole? 


wie die Reaktion mit Phenylhydrazin negativ verliefen. ic 


einzige im Pilze vorhandene Zuckerart ist die eingangs erwiihiite 7 
Mykose. Die Fillungen mit den Alkaloidreagentien (Kiesel. 7 
wolfram- und Phosphormolybdinsiure, Kaliumquecksilber. | 
jodid) waren nicht besonders reichlich, es diirfte sich wn 7 


Cholin gehandelt haben. 


Der friiher erwahnte, in Petrolither, Ather und Wasser | 
unlésliche Anteil (G) des Alkoholauszuges bestand der Haupt. 7 
sache nach aus Phlobaphenen, die ein graubraunes, amor. 7 
phes Pulver darstellten; in heiBem wiisserigem Alkohol oder — 
Azeton ist das Produkt mit rotbrauner Farbe léslich und gibt © 
mit Eisenchlorid eine intensive Griinfairbung; durch Wasser = 
oder besser durch stark verdiinnte Mineralsiuren wird es aus © 


seinen Lésungen flockig oder gallertig gefillt. Seine Menge q 


ist weit gréBer als diejenige der Gerbstoffe. 


Kine Untersuchung der in Wasser, verdiinnten Laugen ~ 
und Mineralsiuren léslichen Bestandteile des Pilzes wurde 7 


nicht vorgenommen, 





aus Polyporus officinalis isolierten iibereinstimmen. Es ist dies 
um so auffallender, als nicht nur die beiden Pilzarten einander 
systematisch nahestehen, sondern auch ihre Wirtpflanzen mit- 
einander nahe verwandt sind, da Polyporus officinalis auf Liir- 
chen und Polyporus pinicola auf Fichten wichst. Einige Ab- 
weichungen in den Befunden sind ja erklirlich: so z. B. ist 
der von Schmieder als Cholesterin bezeichnete Stoff zweifel- 
los das bei den Pilzen weitverbreitete Steringemisch (Ergo- 
sterin-Fungisterin); der cerebrinartige Stoff und die Mykose 
mogen seinerzeit iibersehen worden sein; die von Schmieder 
bei der Aufarbeitung der Harze vermiedene Verseifung diirfte 
die Ursache davon sein, daB manche kristallisierbare Spaltpro- 
dukte nicht gefunden wurden; vollig sicher steht dagegen die 
Anwesenheit der Agaricinsiure in Polyporus officinalis, aucli 
die Anwesenheit zweier Kohlenwasserstoffe ist héchst wahr- 
scheinlich, wahrend von diesen drei Kérpern in Polyporus pi- 
nicola keine Spur zu finden war. Ganz Ahnliches gilt beziiglich 
des von Schmieder in Polyporus pinicola gefundenen Cety]- 
alkohols und des freilich noch etwas fragwiirdigen Agaricols. 
Jedenfalls wiire eine neuerliche chemische Untersuchung des 
Lirchenpilzes recht wiins¢éhenswert. 





5 Uber Bestandteile des P. off. Diss. Erlangen 1886, 


ee | | ee — + ee 





Die vorangehende Untersuchung hat ergeben, daB die aus @ Ar 
Polyporus pinicola darstellbaren und genauer definierbaren — 


Stoffe nur zum geringsten Teil mit den von Schmieder' 
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Zur Chemie der hoheren Pilze 
(XX. Mitteilung) 


(Jber Omphalia Campanella Batsch, Marasmius Scoro- 
donius Fr., Boletus cavipes Opat.und Caloceraviscosa Pers. 
Von 
Norbert Froschl und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928) 


1Omphalia Campanella. 


Das Material war in der Umgebung von Miirzzuschlag 
(Steiermark) gesammelt worden und wog lufttrocken 150 gq; 
die Untersuchung hatte nur orientierenden Charakter und er- 
gab keine ungewoéhnlichen chemischen Bestandteile. 

Im Petrolatherauszug fand sich ein dihnliches Gemisch 
von Fungisterin und Ergosterin wie in vielen anderen Pilzen. 
Die Substanz war gut kristallisiert, schmolz bei 152° und gab 
die bekannten Farbenreaktionen der Sterine. Im verseifbaren 


| Anteil waren fliissige und feste Fettsiuren ent- 


halten. 

Aus dem Atherauszug gewann man ebenfalls Sterine und 
daneben ein amorphes, gelbbraunes Harz, das sich grofenteils 
in wasseriger Lauge ldéste. 

Der Alkoholauszug ergab relativ reichliche Mengen von 
Mannit, der dureh den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
mit einem Priparat anderer Herkunft identifiziert wurde; da- 
neben fand sich d-Glukose (Phenylosazon vom F. P. 206°) 
und Cholin (ldentifizierung durch die Quecksilberjodid- 
doppelverbindung und das Golddoppelsalz). Der in Wasser un- 
ldsliiche Anteil des Alkoholauszuges hat Phlobaphen- 
charakter; er bildet ein gelbbraunes Pulver, das in Alkalien 
und Ammoniak léslich und daraus wieder dureh Sdure fillbar 
ist; die alkoholische Lésung ist dureh Blei- und Kupferazetat 
fillbar, Eisenchloridlésung gibt eine rotbraune Farbung, spiater 
einen braunen Niedersehlag. Die briunlichgelbe Farbung des 
Pilzes riihrt von diesem Phlobaphen her. 

Der Wasserauszug enthilt amorphe Kohlehydrate, wurde 
aber nicht weiter untersucht. 


, - -@ 
2, Marasmius Scorodonius. 


Das Gewicht des in Steiermark (Schladming) gesam- 
inelten lufttrockenen Pilzes betrug 500 g; das Material wurde 
mit Riiecksicht auf den starken Knoblauchgeruch’ zunichst der 





1! Vgl. Zeliner, Chemie d. héheren Pilze, 1907, S. 185. 
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Wasserdampfdestillation unterworfen. Das milehig getriil:o 
Destillat schiittelte man mit Ather aus; der Riickstand enthie | 
zwei Bestandteile, die durch Behandlung mit wenig kalte: 
Alkohol getrennt wurden; der darin schwerer lésliche Ante(| 
ist fest und 1iBt sich aus siedendem Alkohol umfallen; er i-t 
undeutlich kristallinisch, neutral, in Lauge unldéslich, gibt keine 
Sterinreaktionen, ist nicht azetylierbar und schmilzt bei 55’: 
es diirfte sich um ein Paraffin handeln. Der in Alkoho! 
ieicht lésliche Anteil bildet ein farbloses, im Lichte gelbwerdei- 
des, leicht bewegliches Ol von durechdringendem und lange aii- 
haftendem Knoblauchgeruch, leichter als Wasser und darin 
nur wenig léslich, leicht léslich in Ather, Benzol und Chloro- 
form. Das Ol ist schwefelhaltig, seine Lésung in Alkohol gibt, mit 
einer alkoholischen Sublimatlésung und hierauf mit Wasser ver- 
setzt, eine weiBliche, amorphe Fallung. Das Ol ist augenscheinlic); 
nicht einheitlich; eine genaue Untersuchung war infolge der ge- 
ringen Ausbeute (0°2% des lufttrockenen Materials) nicht dureh- 
fiihrbar; doch lieB sich mit Sicherheit feststellen, daB es von dhn- 
licher Beschaffenheit ist wie die Ole der Alliumarten. Die De- 
stillation mu8 im Vakuum erfolgen, da unter Atmospharendruck 
Zersetzung erfolgt. 
Der leichtest fliichtige Anteil, der bei gewéhnlichem Druck unterha!)) 
100° siedet, ergab folgende Analysenwerte: 
8°112 mg Substanz lieferten 8°030 mg H,O und 16°222 mg CO,, somit 
H = 11°08%, C = 54 53%. 
0°101g Substanz gaben 9° 25069 BaSO,, daher S = 34°06%. Anis 
diesen Zahlen geht hervor, das Allylsulfid jedenfalls nicht vorliegt, da dieses 
eine ganz andere Zusammensetzung zeigt (H=8°77%, C= 63°15%. 
S = 28°07%). Hingegen liegen die Zahlen des Aethylsulfides den gefundene: 
Werten einigermafen nahe (H = 11°11%, C = 53°33°/,, S = 35°56%): ohn 
auf diesen Umstand Gewicht legen zu wollen, erscheint uns doch der hohe 
Wasserstoffgehalt der Substanz, auffallend. 


Die bei der Wasserdampfdestillation erhaltene wissrige 
Lésung wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit 
95%igem Alkohol ausgekocht, wobei ein erheblicher Anteil (M) 
ungelést blieb; die in Alkohol léslichen Substanzen bildeten 
zunichst einen dunklen Sirup, aus dem sich aber beim Ver- 
reiben mit starkem Alkohol und Jingerem Stehen ein Korper 
ausschied, der durch Umlésen aus wisserigem Alkohol unter 
Tierkohlezusatz unschwer gereinigt werden konnte. Sein Kri 
stallisationsvermégen ist nicht bedeutend; er bildet gekriimmte. 
biischelig vereinigte Nadeln oder langgezogene Blittchen von 
rhombischem oder monoklinem Habitus. Im Kapillarrohr er- 
hitzt, braunt sich die Substanz bei 195° und schmilzt unter Zer. 
setzung bei 242°, 

Der Ko6rper, der vorbehaltlich seiner Identifizierung vor- 
liufig Marasmin genannt sei, ist in Wasser leicht, in Alko- 
hol beim Erhitzen gut léslich, in Ather, Benzol, Azeton und 
Amylalkohol praktisch unléslich. Die Analyse dieses Stoffes 
ergab folgende Resultate: 














in 
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4°315 mg Substanz, im Vakuum getrocknet, gaben 3°793 mg H,O und 
3°172 mg CO,, somit H = 9°83%, C = 51°664. 

6°296 mg Substanz gaben 5°383 mg H,O und 11°975 mg CO,, daher 
H = 9°56%, C= 51°87%. 

4°549 mg Substanz lieferten 0°340 cm* Stickstoff (¢ = 18°, b = 757 mm), 
somit N = 8°73 %. 

3°301 mg Substanz lieferten 0°245 cm* Stickstoff (¢=17°5°, b= 
757 mm), somit N = 8°69%. 

Diese Zahlen liegen der Forme] C,H,.NO, nahe, fiir welche 
sich die Werte: H=9-31%, C=52:17% und N — 869% be- 
reehnen, 

Der Korper scheint nur sehr wenig optisch aktiv zu sein. 

Eine Liésung, die in 100cm* Wasser 5°20 9 Substanz enthielt, drehte 
im 1-dm-Rohr 0°17° nach links; da diese kleine Drehung in dem verfiig- 
baren Apparat nicht mehr mit Sicherheit meBbbar war, méchten wir den daraus 
berechneten Wert |x| = -— 3°2° nicht als definitiv, sondern nur als oberen 
Grenzwert ansehen. 

Die Zusammensetzung und der Schmelzpunkt stimmten 
iit jenen des Betonicins? iiberein; Herr Dr. Georg Trier 
(Basel) hatte die Freundlichkeit, uns eine Probe des Original- 
praparates zu senden, wofiir wir ihm bestens danken; der Ver- 
gleich der beiden Priparate ergab deren unzweifelhafte Ver- 
schiedenheit. 

Das Marasmin hat folgende Eigenschaften: es ist neutral, 
ohne Geruech und Geschmack, sublimierbar; reduziert Fe h- 
lingsche Lésung nicht (auch nieht nach lingerem Kochen 
mit verdiinnter Salzsdure); auch ammoniakalisches Silbernitrat 
wird nicht reduziert. Die Reaktionen nach Molisch und 
Scherer sind negativ. Konzentrierte Schwefelsiure. 
Liebermannsches Reagens ;und konzentrierte Salpeter- 
siure ergeben keine Farbenreaktionen. Auch die Millon- 
sche Reaktion verlauft negativ; -Phosphormolybdinsiure, 
Kaliumquecksilberjodid, Bieizucker, Bleiessig und Kupfer- 
azetat geben keine Fallungen. Eisenchloridlésung ergibt eine 
schwache Vertiefung der Farbe von Gelb nach Rot. Bei der 
trockenen Destillation entsteht Furol und Ammoniak oder eine 
iihnliche Base. Hingegen ist die Substanz gegen starke Atz- 
barytlésung und alkoholische Lauge bestindig, kann also weder 
ein Ammonsalz, noch ein Siureamid sein. Konzentrierte Salz- 
saure wirkt nicht einmal in der Kochhitze ein, liefert auch 
kein Chlorhydrat. Von allen in Anwendung gebrachten Re- 
agentien wirkt nur Silberoxyd leicht ein; beim Erwirmen mit 
einer wiisserigen Marasminlésung findet Abscheidung von 
Silber statt und nach dem Ansiiuern tritt ein valeriansiiure- 
artiger Geruech auf. : 

In den Mutterlaugen des Marasmins, die ziemlich dunkel 
gefarbt sind, konnten Cholin (Jodquecksilberdoppelsalz) und 
Glukose (Qsazon) nachgewiesen werden, dagegen weder 
Mannit, noch Mykose; dies ist auffillig und legt den Gedanken 


2 Trier, Die Pflanzenstoffe, 1924, S. 225. 
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nahe, das Marasmin als physiologischen Stellvertreter diese; 
beiden weit verbreiteten Pilzstoffe zu betrachten. Mehr lif} 
sich vorliufig tiber das Marasmin nicht sagen. 

Der in Alkohol unlésliche Teil (M) des Wasserauszuges 
wurde mit Bleizuckerlésung gefillt und der Bleiniederschlag 
nach dem Fleisecherschen Verfahren verarbeitet; der 
sichere Nachweis organischer Siuren wurde dureh die An- 
wesenheit brauner, amorpher Substanzen verhindert, von an- 
organischen Siuren fanden sich reichlich Schwefel- und Phos- 
phorsdiure, dagegen nur wenig Chlor. Das Filtrat des Blei- 
niederschlages ergab nach Entfernung des Bleis bei der Fallung 
mit Alkohol ein amorphes Kohlehydrat, das wohl als Gluk o- 
san anzusprechen ist; wenigstens ergab die Hydrolyse mit 
3%iger Schwefelsiure bei 3 Atmosphiren Uberdruck reichliche 
Mengen Glukose, hingegen keine Galaktose und Mannose und 
nur minimale Mengen von Pentosen. 

Das der Wasserdampfdestillation unterworfene Pilzmate- 
riai trocknete man auf dem Wasserbade und zog es sodann 
mit siedendem Alkohol aus; der so erhaltene braune Extrakt 
wurde mit miBigen Mengen kalten Athers behandelt, wobei 
eine graugelbe Substanz ungelést blieb, die darch Umfillen 
aus siedendem Alkohol unter Tierkohlezusatz weiB erhalten 
wurde. Sie schied sich aus verschiedenen Lésungsmitteln 
(Essigester, Benzol, Ather) bald flockig, bald gallertig aus und 
zeigte unter dem Mikroskop die charakteristischen stiirkeihn- 
lichen Formen der in Pilzen hiufig vorkommenden cere br in- 
artigen Stoffe. Der Schmelzpunkt lag bei 133° (vgl. die 
vorausgehende Abhandlung). 

Analyse: 5°187 mg Substanz lieferten 0°111 cm? Stickstoff (bei 23° und 
740 mm Druck), daher N = 2°40%. 

Die in Ather leichter léslichen Anteile bildeten eine dick- 
fliissige braune Masse, aus der sich allmihlich ein Nieder- 
schlag (N) ausschied, der abgesaugt, auf Tonplatten von 6lige1 
Anteilen befreit und durch Umlésen aus Essigester und Alko- 
hol gereinigt wurde. Die Substanz ist ein Gemisch des eben 
erwihnten cerebrinartigen Kérpers mit Sterinen; die Tren- 
nung war nicht leicht und erfolgte durch fraktionierte Kristal- 
lisation aus Essigester, Methyl- und Athylalkohol, wobei sich 
in den vorderen Fraktionen das Steringemisch an- 
reichert. Es bildete glinzende Blittchen vom F.P. 152—154 
(siehe die vorangehende Abhandlung). Die élige Mutterlauge 
von der Abscheidung (N) wurde mit alkoholischer Lauge ver- 
seift. Die unverseifbaren Anteile bestanden hauptsiichlich aus 
dem erwihnten Steringemisch; die Seifenlésung lieferte bei 
der Zersetzung mit einer Mineralsiure ein Gemisch von f 1 iis- 
sigenundfestenFettsiuren. Die letzteren lieBen sich 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Methyl- und Athy]- 
alkohol unter Tierkohlezusatz reinigen. Die Schmelzlinie 
62—66° und die Verseifungszah] 183 wiesen darauf hin, dal 
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ai Ber Palmitin- und Stearinsiure noch eine héher molekulare 
ettsiure vorhanden war. 


3 Boletus cavipes. 


Das Material stammte ebenfalls aus der Steiermark und 
wog lufttroecken 750 g. Die Untersuchung bot ziemliche Schwie- 
rigkeiten und lieferte nur wenige gut definierte Produkte. 

‘Der Atherauszug bildete eine dickfliissige braune Masse 
ohne kristallinische Ausscheidung. Man verseifte mit alko- 
llolisecher Lauge, doch lieB sich die Trennung der unverseif- 
baren von den verseiften Substanzen dureh Ausschiitteln mit 
Ather infolge hartnickiger Emulsionsbildungen nicht dureh- 
fiihren; man versetzte daher das Reaktionsprodukt mit Barium- 
chlorid, braehte die Masse zur Trockne und extrahierte den 
iickstand mit Benzol, das nunmehr die unverseifbaren Stoffe 
aufnahm. Diese stellten eine zihfliissige, harzige Masse dar, 
die bei der Behandlung mit kaltem Essigester oder Azeton eine 
flockige Absecheidung (QO) lieferte. Dieses Substanzgemisch 
wurde zunichst mit heiBem Essigester behandelt, wobei ein 
Bestandteil ungelést bleibt, der eine flockige oder feinkérnige, 
vollig amorphe, niedrig schmelzende Substanz ohne charakte- 
ristische Eigenschaften darstellt; eine véllige Reinigung des 
Stoffes gelang vorliufig nicht; aus der in heiBem Essigester 
leicht léslichen Partie gewann man ein dihnliches Gemisch von 
Sterinen, wie es auch sonst bei Pilzen hiaiufig gefunden 
wird. Es zeigte die Schmelzlinie 150—154° und die bekannten 
larbenreaktionen. Die Mutterlauge von der Abscheidung (QO) 
lieferte beim Eindampfen ein braunes, zahfliissiges Harz, das 
den Hauptbestandteil der unverseifbaren Stoffe bildet. Die aus 
den Barytseifen abgeschiedenen Fettsiuren waren durchaus 
fliissig, ein bei Pilzen seltener Fall; die Oxydation nach 
Bauer-Hazura lieferte als Hauptprodukt Dioxystearin- 
siure, die leicht rein erhalten werden konnte (F. P. 132°, 
Neutralisationswert 175), daneben fand sich in merklicher 
Menge Tetraoxystearinsadure, deren vollige Reinigung infolge 
unzureichender Substanzmenge nicht durchfiihrbar war; die 
nativen Saéuren bestehen somit iiberwiegend aus Olsiiure 
neben wenig Linolsaiure. 

Der Alkoholauszug bildete nach der Reinigung mit Blei- 
essig, Beseitigung des Bleiiiberschusses mit Schwefelwasser- 
stoff, Entfarbung mit Tierkohle und Eindampfen im Vakuum 
einen gelblichen klaren, dicken Sirup, der keine Neigung zur 
Kristallisation zeigte. Erst nach dem Impfen schied sich 
Mannit (allerdings in ziemlicher Menge) aus, der durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit einem Priparat 
anderer Herkunft identifiziert .wurde. Nach wochenlangem 
Stehen ergab der Sirup noch eine zweite Kristallisation von 
ctwas abweichendem Aussehen und Schmelzpunkt, die sich 
aber doch auch als Mannit erwies. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 50 14 
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4°370 mg Substanz gaben 3°23mg H,O und 6°382 mg CO, somit : 
H = 8'21%, C = 39°82% ; berechnet fiir C,H,,O,: H = 7°69%, C = 39°56 4, 


Weitaus die gréBte Menge des Alkoholextraktes bildet ein | : 
hygroskopisches, sirupdses Polysaeccharid, das in starkem | 


(nicht in absolutem) Methyl- und Athylalkohol leicht léslich 


ist, Fe hling sche Lésung beim Kochen nicht reduziert, durch | 
Atzbaryt und Bleiessig nicht fallbar und nur schwer hydroly- | 
sierbar ist. Der Abbau mit Salzsiure ergibt reichliche Mengen | 
von Glukose, keine Galaktose und Mannose, Pentosen nur in | 
eben noch erkennbaren Spuren; es liegt ein Glukosan vor, | 
Der Wasserauszug des Pilzes enthilt ebenfalls Polysaccharide; | 
diese gehéren aber der Type des Viscosins an und unterschei- | 


den sich dureh ihre Schwerloslichkeit in Alkohol und Fillbar- 


keit durch Bleiessig deutlich von dem oben _ beschriebenen 
Kohlehydrat. 


4, Calocera viscosa. 


Dieser Pilz gehort der chemisch noch wenig bekannten 


Gruppe der Tremellaceae an. 

Er kommt saprophytisch auf Fichtenstriinken durchaus 
nicht selten vor, doch findet er sich nie in gréBerer Menge; 
dazu ist das Gewicht des einzelnen Individuums sehr gering; 
es bedurfte daher eifrigen Sammelns, um in einem Sommer 
700 g des lufttrockenen Materials aufzubringen; es wurde teils 
im Waldviertel, teils in der Steiermark gesammelt. 

Die bisherigen chemischen Angaben®* beziehen sich auf 
die Schleimsubstanzen, den Farbstoff und Fermente. Der Pilz 
ist im frischen Zustande doitergelb, im getrockneten orange 
gefarbt; frisch ist er geruchlos, trocken zeigt er einen Geruch, 
der sehr an den des Cantharellus cibarius erinnert. 

Das_ feinzerschnittene Material wurde sechsmal mit 
95%igem Alkohol ausgekocht, dann getrocknet, méglichst fein 
gemahlen und neuerlich zweimal mit Alkohol ausgekocht; diese 
Prozedur wurde noch zweimal wiederholt. Nur so ist es még- 
lich, die Inhaltsstoffe vollstandig zu gewinnen. 


Aus dem ziemlich dunkel gefirbten Alkoholextrakt kri- 
stallisierte schon nach mia&Bigem Einengen Mykose 
(Trehalose) in reichlicher Menge aus; die Rohabscheidung 
wurde in Wasser gelést, zur Beseitigung firbender Verunreini- 
gungen mit Ather ausgeschiittelt und mit Tierkohle gekocht: 
hierauf versetzte man mit Alkohol, wobei gallertige Substan- 
zen ausfielen, faillte mit heiBem Barytwasser noch vorhandene 
Mannane, befreite die Lésung mit Kohlendioxyd von _ iiber- 
schiissigem Baryum und engte zur Sirupdicke ein. Bald fielen 
groBe, farblose Kristalle aus, die durch nochmaliges Umkristal- 


lisieren aus Wasser vollkommen rein erhalten wurden. Ihre 
Menge betrug 14 g. 





*Vgl. Zellner, Chemie d. héh. Pilze, 1907, S. 118, 119, 141, 209. 














SOmit 


"D6 %, ; 


t ein 


rkem | 


slich 
ureh 
roly- 
ngen 
r in 
vor, 
"ide: 
shei- 
bar- 


nen 


iten 


aus 
ige; 
ng; 
mer 
eils 


aul 
Pilz 
1ige 
ch, 


nit 
ain 
ase 
g- 
ril- 


se 


ne 





Se en 


perry 


EARLE RAE NRO SEED IL RIN GRE ESTE ar 


Zur Chemie der héheren Pilze 207 


Identifizierung: F. P. 100°. 0°355 g Substanz gaben bei 130° 0°032 4 
Wasser ab; somit H,O = 9°01%; berechnet fir C,,H,,0,, + 2H,0:9.51%. 

0°914g9 wasserfreie Substanz in 100cm* Wasser gelést drehen im 
2-dm-Rohr 10°51° Ventzke nach rechts, somit [a] = + 199°3°, 


Der von der Mykose abfiltrierte Alkoholauszug wurde 
nun stark eingeengt und mit Petrolather ausgezogen. Aus 
diesem Auszug schieden sich schon beim bloBen Stehen Kri- 
stalle (Sterine) ab, die mit den nach der Vertreibung des 
Petrolithers ausfallenden sowie mit den nach der Verseifung 
isolierten Sterinen vereinigt wurden. Das intensiv rotgelbe 
Rohfett verseiften wir mit alkoholischem Kali. Das in Ather 
aufgenommene Unverseifbare bestand gréBtenteils aus Steri- 
nen, enthielt aber auch den Farbstoff des Pilzes, der sich 
nach Abseheidung der Sterine in den Mutterlaugen anreichert 
und eine vollig amorphe, intensiv rotgelbe, harzartige und 
ziemlich stark safranihnlich riechende Masse darstellt. Die 
mehrmals aus Alkohol und _ “UEssigester umkristallisierten 
Sterine  bildeten glinzende Blattchen, schmolzen bei 
150—154° und gaben die Farbenreaktionen mit konzentrierter 
Schwefelsiure, nach Hesse-Salkowski und Lieber- 
mann-Burechardt. Zweifellos liegt das weit verbreitete 
Ergosterin-Fungisteringemisch vor. 

Die Seifen lieferten bei der Zerlegung mit verdiinnter 
Schwefelsiure relativ wenig unlésliche Fettsiuren; die fliissi- 
gen bestanden, nach der Jodzahl zu schlieBen, hauptsichlich 
aus Olsiure, die festen schmolzen nach der Reinigung (aus 
Aikohol unter Tierkohlezusatz) bei 53—54°, diirften also ein 
Palmitin-Stearinsiuregemisch dadrstellen. Auf die 
Anwesenheit wasserléslicher Fettsiuren wies ein auffilliger 
SchweiBgeruch der wasserigen Zersetzungsfliissigkeit hin; das 
saure Filtrat von den unldéslichen Fettsiuren wurde daher 
neutralisiert, zur Trockne eingedampft und mit starker 
Phosphorsiure im Wasserdampfstrome destilliert. Das De- 
stillat neutralisierte man und engte es ein. Einen Teil dieser 
Losung fallte man mit Silbernitrat und kristallisierte das aus- 
geschiedene Silbersalz vorsichtig aus Wasser um; es ist gegen 
Warme, weniger gegen Licht empfindlich. Den anderen Teil 
versetzte man mit etwas Essigsiure und Kupferazetat, worauf 
sich nach liangerem Stehen ein Kupfersalz ausschied, das in 
rechteckigen Prismen kristallisierte. 

Analyse: 0°1426g Silbersalz lieferten 0°0755g Silber; daher 
Ag = 52°94%, berechnet fiir C,H,O,Ag:51°62%. Die Differenz diirfte auf 
die Zersetzlichkeit des Salzes, méglicherweise auch auf die Anwesenheit von 
Sauren mit kleinerem Molekulargewicht zuriickzufiihren sein. 

5°421 mg Kupfersalz gaben 1°637 mg CuO, somit CuO = 30°19%; 
berechnet fiir (C;H,0,),Cu: CuO = 29°95%. 


Es kann wohl kaum bezweifelt werden, daB hier Iso- 
valeriansaure vorlag. 
Der aus dem Alkoholextrakt bereitete Atherauszug ist 


14% 
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wesentlich substanzreicher als der mit Petrolither hergestell‘e, 7 


Der Riickstand war eine ziemlich feste gelbbraune harzie 
Masse, die, mit dem doppelten Volumen alkoholischer Lauge 
durchgeschiittelt, schon in der Kalte ein Gel bildet. Dieses ver- 
fliissigt sich bei Wasserbadwirme wieder, nimmt aber spiter 
unter reichlicher Abscheidung einer gallertigen Substanz dick- 
fliissige Beschaffenheit an. Man nutscht ab, wascht mit alko- 
holischem Kali, Wasser und Azeton nach, wobei die gequollene 


Masse ihr Volumen stark verringert.. Dieser Stoff, den wir | 


fernerhin Calocerol nennen wollen, macht den Eindruck 
einer singuliren Substanz. Das Filtrat wird weiter verseilt 
und mit Ather ausgeschiittelt, wobei die Seifenlésung unter 
neuerlicher Abscheidung von Calocerol gelatiniert. Nach Be- 
seitigung des letzteren werden die Harzsiuren dureh An- 
siuern abgeschieden und durch Auflésen in Azeton von dem 
darin unlédslichen Calocerol véllig befreit. Sie bilden eine 
amorphe, briunliche Masse, die in Ather und Benzol gréBten- 
teils léslich ist und eine braunrote Cholestolreaktion zeigt. Die 
alkoholische Lésung gibt mit alkoholischem Bleiazetat eine 
gelbe, mit Kupferazetat eine griine und mit Atzbaryt eine 
gelbliche Fallung. In den oben erwihnten Atherausschiitte- 
lungen ist hauptsichlich ein indifferenter Harzké6r- 
per von intensiv gelber Farbe und amorpher Beschaffenheit 
vorhanden, daneben geringfiigige Mengen von Sterinen. 


Das Calocerol ist in Wasser und den meisten organischei 
Lésungsmitteln, wie Ather, Azeton, Benzol, Chloroform, Essig- 
ester, Petrolaither und Tetrachlorkohlenstoff, praktisch unlés- 
lich. In groBen Mengen Methyl-, Athyl- und Amylalkohol ist 
es in der Siedehitze léslich, fallt aber beim Abkiihlen sofort 
wieder aus, u. zw. aus den beiden ersteren Lésungsmitteln in 
mikroskopischen Nadeln, die sich beim Filtrieren filzartig zu- 
sammenlegen, aus Amylalkohol pulverig oder kérnig. In Pyri- 
din und Hisessig lést es sich gut und am besten in konzentrier- 
ter Salzsiure, aus der man es durch Wasserzusatz oder dure!) 
Eindampfen unverindert zuriickerhilt. Nach oftmaligem Um- 
kristallisieren, erst aus salzsiurehaltigem, dann aus reine 
Alkohol, zeigt es den F. P. 255° (unter Zersetzung), zeigt aber 
nach dem Umbkristallisieren aus anderen Lésungsmitteln oft 
starke Verinderungen des Schmelzpunktes auch nach stunden 
langem Trocknen im Vakuum bei 70°. Der K6rper ist neutral. 
licht- und luftbestindig. Die Lie bermannsche Reaktio:: 
liefert iiber Griin ein bleibendes Violett, die Hessesche Re 
aktion ist sehr schwach (gelb); die Lésung in konzentrierte: 
Schwefelsiure farbt sich beim Erwirmen schwach rot, dic 
Lésung in Salpetersiure fluoresziert nach kurzem Aufkoche: 
gelbgriin. Aus dieser Lésung kann man nach dem Verdiinne' 
mit Wasser einen datherléslichen Kérper ausschiitteln, de. 
amorph bleibt und dessen gelbe Farbe mit Ammoniak in Rot 
umscehligt. 
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Der Korper enthalt keinen Stickstoff, verbrennt mit weih- 
rauchartigem Geruch und ist optisch inaktiv. 


Acht Verbrennungen der offen eingewogenen Substanz 
lieferten unregelmaéBig schwankende Werte (H — 9:-46—9-99%, 
(' = 59-47—62°70%), wobei anscheinend die Hygroskopizitit der 
Substanz und ihre Eigenschaft, Reste der Lésungsmittel hart- 
nickig festzuhalten, die Analysen stark beeinfluBten. Dagegen 
zeigten zwei Smal, bzw. 9mal aus Athylalkohol umgefillte Pro- 
hen, die im Vakuum bei 120° getrocknet und unter Feuchtig- 
keitsausschluB eingewogen worden waren, konstante Zusam- 
mensetzung. 


Analyse: 3°426mg Substanz gaben 2°790mg H,O und 7°750 mg 
CO,, somit H=9'11%, C = 61°62%. 

6°111 mg Substanz liefertenh 4°953 mg H,O und 13°818 mg CO,, daher 
H = 9°07%, C=61°66%. 


Die Molekulargewichtsbestimmung  stieB ebenfalls auf 
Schwierigkeiten: die Rastsche Methode versagte wegen der 
\nléslichkeit des Calocerols in Kampfer, die ebullioskopische 
Methode wegen der zu geringen Léslichkeit in Alkohol, die 
Bestimmungen in Pyridinlésung ergaben aus unbekannten 
(@riinden stark differierende Werte. Das Ergebnis einer Be- 
stimmung nach Barger-Rast erscheint uns zweifelhaft. 


7°890 mg Substanz in 708°9 mg Pyridin ist osmotisch schwiicher als 
0°065 molare und osmotisch stirker als 0°04 molare Azobenzollésung; an- 
nihernd gleich einer 0°05 molaren Azobenzollésung; daher das Molekular- 
gewicht M gréfer als 171, kleiner als 278, annahernd gleich 222. 


Wir moéchten trotz dieser Bestimmung, die zu der mit 
den Analysenergebnissen ungefihr stimmenden Formel 
C,,H,,0O, fiihren wiirde, wegen der besseren Ubereinstimmung 
der Analyse und der Unsicherheit der Molekulargewichts- 
bestimmung der Formel C,.H,,0, den Vorzug geben, zumal 
auch das ganze Verhalten des Calocerols fiir ein gréBeres Mole- 
kulargewicht spricht. 


Die Einwirkung von KEssigsiureanhydrid lieferte ein 
amorphes Produkt, das im Gegensatz zur Muttersubstanz in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Essigester sehr leicht léslich 
ist, in Petrolither sich aber nicht lést. Es konnte auf keine 
Weise in kristallinische Form gebracht werden. F. P. 128°. 


Analyse: 5°180 mg Substanz gaben 3°624mg H,O und 12°018 mg 
CO,, somit H = 7°83%, C = 63°27%. 

Molekulargewicht nach Rast: 0°957 mg Substanz in 6°043 mg Kampfer 
gaben eine Depression von 8°5, daher M = 745. 


Die bedeutende Erhéhung des Molekulargewichtes (745 
gegen 430 der Formel C,.H,,O0,) wiirde fiir den Eintritt einer 
groBen Zahl von Acetylgruppen sprechen. Jedoch kann es 
sich nach den Analysendaten nicht um eine glatte Acetylie- 
rung handeln, auch ist die Muttersubstanz aus dem Reaktions- 
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produkt durch Verseifung nicht regenerierbar. Es scheint sich : 


um eine tiefergreifende Reaktion zu handeln. Bemerkenswert 


ist auch, daB bei der Einwirkung von Benzoylechlorid ein selir | 
iihnliches, amorphes, ebenfalls bei 128° schmelzendes Produkt / 
entsteht. Bei der Behandlung mit p-Nitrobenzoylehlorid und bei 7 
der Bromierung entstehen amorphe, nicht traktable Substan- © 


zen, Seinem ganzen Verhalten nach diirfte das Calocerol den | 


HarzkGrpern nahestehen, aber wegen seines hohen Sauerstoff- 
gehaltes eine Ausnahmsstellung einnehmen. Nach Beschaffung 
neuen Materials soll seine Untersuchung fortgesetzt werden. 

Der Rest des mit Petrolither und Ather erschépften Alko- 
holextraktes wurde in Wasser gelést; aus diesem Anteil konn- 
ten noch erhebliche Mengen Mykose gewonnen werden, ferner 
fanden sich Glukose (Phenylglucosazon vom F. P. 204°) und 
Cholin (Quecksilberjodiddoppelsalz). 

Die wiasserige Abkochung des Pilzes enthalt erhebliche 
Mengen schleimiger Polysaccharide, denen der Pilz seinen Art- 
namen verdankt. Zu ihrer Gewinnung engt man die Lésung 
stark ein und fallt mit dem doppelten Volumen Alkohol. Die 
wenig gefarbte, gallertige Fallung dunkelt beim Trocknen 
stark nach. Durch 6fteres Umfallen mit Alkohol, Dialyse und 
zuletzt durch Ausfallen aus schwach salzsaurer Losung mit A!- 
kohol kann die Substanz von Mineralstoffen und farbenden Ver- 
unreinigungen befreit werden. Die wisserige Lésung ist durch 
Blei- und Kupferazetat sowie durch Atzbaryt fallbar. Die aus 
schwach salzsaurer Lésung mit Alkohol gefillte Substanz 
trocknet im Vakuum zu einer hornartigen Masse ein, die kaum 
mehr in Wasser, leicht dagegen in Laugen léslich ist. Das 
Kohlehydrat ist offenbar schwach saurer Natur und liegt im 
nativen Zustande als Kalium- oder Magnesiumverbindung vor. 
Bei der Hydrolyse (1%ige Milchsdure, 2% Atmosphiren Druck, 
3 Stunden) entsteht als Hauptprodukt Mannose, die dureh 
das Phenylhydrazon (F.P. 195°) identifizieret wurde. 


3°120 mg Substanz lieferten 0° 275 cm? Stickstoff (t = 17°, b = 745 mm). 
daher N= 10°17%, berechnet 10 37%. : 


Ein Acetylierungsversuch mit Essigsiureanhydrid in 
Pyridin scheiterte an der Unldéslichkeit des getrockneten 
Mannans. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XXI. Zur Chemie milchsaftfiihrender Pflanzen 
(IV. Mitteilung) 


Von 
Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928) 


In einigen friiheren Mitteilungen? war iiber die chemische 
Zusammensetzung der Milehsifte einiger Cichoriaceen und 
uphorbiaceen berichtet worden; daran anschlieBend enthalt 
die vorliegende Arbeit die Ergebnisse von Untersuchungen 
eines Milehsaftes aus der Familie der Campanulaceen und eines 
Pilzmilechsaftes. 


Campanula Trachelium L. 


Uber die chemischen Bestandteile der Campanulaceen ist 
bisher nicht viel bekannt geworden’?; was ihre Milchsaft- 
bestandteile betrifft, so liegt meines Wissens nur eine Arbeit 
von Klein und Pirschle®* vor; diese Autoren fanden in 
mehreren Campanula- und Phyteumaarten Euphorbon. 


Die von mir untersuchte Campanula Trachelium ist eine 
unserer hiufigsten Arten; das Material stammte aus der Um- 
gebung von Médling und Miirzzuschlag. 


Wie bei allen unseren heimischen Campanulaarten ist der Gehalt an 
Milchsaft sehr gering, man erhalt aus einem Individuum gewdhnlich nur 
einige kleine Tropfen; am besten sammelt man ihn kurz vor oder bei Beginn 
der Bliite, spiter schwindet er mehr und mehr; am reichlichsten findet er 
sich in den Bliitenstielen. Obwohl vielen hundert Individuen der Milchsaft 
entnommen wurde, ergab sich doch zuletzt nur eine sehr bescheidene Menge 
(15g) Trockensubstanz. Dies erschwerte die folgende Untersuchung’ selir, 
so daB sie nur als eine vorlaufige zu betrachten ist. 


Der Milchsaft ist blaB gelbgriin gefirbt, wird bald dick- 
lich, reagiert sechwach sauer und trocknet mit griinbrauner 
Farbe ein; der Geschmack ist bitter. 


1. Der Atherauszug, dessen relative Menge gering ist, 
bildet eine gelbbraune, halbfeste Masse; bei der Verseifung 
erhalt man rotbraune, amorphe Harzsiaiuren, die in Alkohol 
und Azeton léslich sind und in alkoholischer Lésung durch 
alkoholisches Blei-, Kupfer- und Bariumazetat flockig gefallt 
werden. Die Liebermannsche Reaktion ist nichtssagend 
(Braunfirbung). In Petrolither lésliche Saiuren (Fettsiuren) 





1 Monatsh. f. Ch. 46, 459 (1925); 47, 681 (1926); 48, 491 (1927). 
2Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, S. 758. 
3 Biochem. Zeitschr. 143, 457 (1923). 
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waren nicht bemerkbar. Der unverseifbare Anteil war gel) 
gefarbt und zeigte in einer salbenartigen Grundmasse eine kvi- 
stallinische Ausscheidung; die letzievre lieB sich durch Umfalley 
aus Athyl- oder Methylalkohol reinigen; sie scheidet sich aus 
diesen Lésungsmitteln in diuBerst kleinen, unregelmiBig  )be- 
grenzten Blattchen, aus Chloroform in mikroskopischen Nadc!.- 
biischeln aus. Der Schmelzpunkt lag bei etwa 87°. Konzeu- 
trierte Schwefelsiure und Liebermannsches Reagens 
gaben keine Farbenreaktionen. Die Substanz machte den Bin- 
druck eines Wachsalkoholes, Euphorbon oder ein dhn- 
liches Sterin wurden auffallenderweise nicht angetroffen. 
Kautschuk war moglicherweise in kleiner Menge vorhan- 
den, doch lieB sich ein sicherer Nachweis infolge Substanz- 
mangels nicht erbringen. 


2. Das Alkoholextrakt erscheint zunichst als eine grau- 
gelbliche kérnige Masse. Wird diese in siedendem Wasser 
aufgenommen, worin sie fast vollstindig léslich ist, so kristal- 
lisiert beim Erkalten in reichlicher Menge ein Stoff aus, Ger 
sich in feinen Nadeln ausscheidet. Dieser Kérper bildet den 
Hauptbestandteil des Milchsaftes und soll als Campanulin 
bezeichnet werden. Durch 6fteres Umfallen aus siedenden 
Wasser l4Bt er sich leicht reinigen, doch ist er etwas luit- 
empfindlich, wobei eine griinliche Verfirbung eintritt. Schlies- 
lich erhalt man ihn in Gestalt feiner, sich papierartig ver- 
filzender Nadelchen, die bei 210° unter Zersetzung schmelzen 
und in siedendem Alkohol leicht, in heiBem Essigester schwer, 
in den meisten anderen Lésungsmitteln fast unléslich sind. 
Konzentrierte Schwefelsiure und Liebermannsches Re- 
agens geben keine Farbenreaktionen, Kalilauge und Ammoniak 
losen unter Gelbfirbung, Kisenchlorid gibt eine schwache oliv- 
griine Farbenreaktion, Fehlingsche Lésung wird nicht, 
ammoniakalisches Silbernitrat nur langsam (besonders pei 
Erwirmen) reduziert, Bleizucker fallt nicht, die a-Naphtholprobe 
nach Molisch ergibt eine intensive Violettfirbung. 


Analyse: 4°224mg Substanz gaben 2°214mg H,O und 7°326 my 
CO,, somit H = 5°86%, C = 47°304%. 

3°028 mg Substanz gaben 1°614mg H,O und 5°222 mg CO,, somit 
H = 5'96%, C= 47°03%. 

Diese Zahlen entsprechen der Formel (C,H,0,)n; das Molekulargewiclit 
lie8 sich nicht feststellen, da die Substanz in Kampfer zu wenig lislich ist. 


Der Stoff ist ein Glukosid; bei mehrstiindigem Erhitze) 
mit verdiinnter Salzsiure im Wasserbad wird er hydrolysier' 
und es spaltet sich Glukose ab, die durch Darstellung de: 
Phenylosazons identifiziert wurde; das Aglukon ist phenolarti- 
ger Natur, konnte aber vorliufig nicht niher charakterisier' 
werden. 


Die Substanz ist auch azetylierbar. Die Reaktion verliut' 
glatt, das Azetylprodukt kristallisiert in kurzen, rechtwinkeli: 
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pegrenzten Prismen, die bei 202° unter Zersetzung schmelzen 
und in Alkohol, Essigester und Benzol leicht, in Wasser sehr 
.chwer léslich sind. 


Analyse: 3°873 mg Substanz gaben 1°954 mg H,O und 7°574 mg 
CO,, somit H = 5°65%, C= 53°33%. 

3°959 mg Substanz gaben 1°898 mg H,O und 7°729mg CO,, daher 
H = 5°36%, C = 53°24 . 

Molekulargewicht nach Rast: 1°533 mg Substanz in 10°376 mg Kampfer. 
/A\ = 10°49, M = 564. 

Diese Werte wiirden sich der Formel C,,H,,0,, gut anschlieBen; doch 
laBt sich diese mit jener der Muttersubstanz nicht auf einfache Weise in 
Einklang bringen; man mu annehmen, daf neben der Acetylierung auch 
eine Wasserabspaltung eingetreten ist etwa so, daf dem Campanulin die 
Formel (C,H,O;), = C,.H,,.0,, dem Hexaacetylprodukt die Formel C,,H,,0, 
(C,H,0), — H,O = C,,H..0,, zukame. 


In den Mutterlaugen des Campanulius fanden sich noch 
tannoide Korper, die durch Bleiazetat fallbar sind, mit 
Kisenechlorid eine Griinfirbung geben, aber mit Kochsalz-Gela- 
tine keinen Niederschlag liefern; ferner wurde noch ein auf- 
fallend blaugriin fluoreszierender Stoff (wohl ein Zersetzungs- 
produkt des Campanulius) beobachtet, der aber wegen seiner 
zu geringen Menge nicht isoliert werden konnte; das von der 
obigen Bleifaillung ablaufende Filtrat lieferte nach dem Ent- 
bleien und Eindampfen eine braune, amorphe Masse, die wohl 
Fehlingsche Lésung reduzierte, aber keine kristallisierende 
Verbindung mit Phenylhydrazin lieferte. Alkaloidreagentien, 
wie Kaliumquecksilberjodid, Kieselwolfram- und Phosphor- 
molybdinsdure, geben keine Fallungen. Zucker und Alkaloide 
scheinen somit nicht vorhanden zu sein. 


3. Der Wasserauszug ergab nicht viel Bemerkenswertes; 
Polysaecharide sind, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringer 
Menge anwesend, reichlicher finden sich anorganische und 
organische Salze; in der Asche des Wasserauszuges finden sich 
alle im Pflanzenreich weit verbreiteten lonen vor, u. zw. Kal- 
zium und Kalium reichlich, Magnesium und Natrium spuren- 
weise, Chlor und- Sulfation reichlich, Phosphation in geringer 
Menge. 

4. In 2%iger Lauge lésen sich nicht unerhebliche Substanz- 
mengen, die aus dieser Lésung durch verdiinnte Mineralsaéuren 
in blaB graubraunen Flocken gefallt werden; dieses Produkt 
riecht angeziindet nach verbrennendem Horn, spaltet, mit festem 
Atzkali erhitzt, Ammoniak ab, gibt die Xanthoproteinreaktion 
sowie die Reaktionen nach Raspail und Millon, besteht 
also augenscheinlich aus EiweiBstoffen. 


Lactarius rufus Scop. 


Uber die Milchsifte der Gattung Lactarius ist bereits 
mehrfach gearbeitet worden. Ich selbst habe vor Jahren den 
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Milchsaft des Lactarius vellereus genauer untersucht‘, zugleich [9 °' 
wurde die Art Lactarius rufus studiert’, aber ohne Riicksichit ‘ 
auf den Milchsaft als solechen. Dies soll in der vorliegender |@ //¢ 
Arbeit nachgetragen werden. mG 

Das Material stammte aus der Umgebung von Miirz- (@ | 
zuschlag. Der Milchsaft war diinnfliissig, an der Luft unver- ull 
ainderlich, zeigte schwach saure Reaktion und einen brennend- 


scharfen Gesechmack. me 


20 Git? agen RRC Ss, : 


1. Aus dem Petrolitherauszug schied sich noch vor Be- he 
seitigung des Lésungsmittels eine fast weife, kristallinische [9 ve 
Substanz ab, die am besten aus einem Gemisch von viel Petrol- [ LO 
dither mit wenig Alkohol umkristallisiert und leicht rein er- [§ fal 
halten wird. Sie bildet glinzende Blaittchen vom F. P. 86—87" | Lé 
und ist, wie die Analyse zeigte, identisch mit Lactarin- [ K 
saure. An 

Analyse: 4°538 mg Substanz gaben 4°707 mg H,O und 12°015 my Me 
CO,, daher H=11°58%, C=72°21 % ; berechnet fiir C,,H,,0, : H = 11°74%, we 


C = 72°48 %. . = 


Das Bariumsalz, dargestellt durch Fallung der in heiBem des 
Alkohol gelésten und annihernd mit Lauge neutralisierten ee 
Siure mit alkoholischem Bariumazetat, bildet ein weiBes kri- , FR 
stallinisches Pulver. 


te! 
Analyse: 0°2373g Bariumsalz lieferten 0°0761 g Bariumsulfat, ent- me 
sprechend 18°87% Ba; berechnet fiir (C,,H,,0,), Ba: 18°73%. 
Die Lactarinsiure ist der feste Hauptbestandteil des Milch- bes: 
saltes. es 
Die Mutterlaugen wurden stark eingeengt, um die Lac- : al 
tarinsiiure soviel wie méglich zur Ausscheidung zu bringen, a 
und nach deren Beseitigung verseift. Der unverseifbare An- di 
teil ist gelblich gefirbt, in’: Ather und Chloroform vollstiindig. * 
in Azeton und Alkohol gr6éBtenteils léslich; die Lieber- M 
mannsche Reaktion ist tief braunviolett. Abweichend von fy 


dem analogen Bestandteil des Lactarius vellereus zeigt dieses 
Harzprodukt in Azetonlésung keine merkliche Dunkelfirbung 
mit Oxydationsmitteln (Chromsiure, Wasserstoffperoxyd, 
Chlor), nur Eisenchlorid vertieft die Farbe ein wenig. Der 
verseifbare Anteil enthilt noch erhebliche Mengen von Lac- 
tarinsiure, die durch Auskochen mit Petrolither entfernt wer- 
den kann, wahrend die Harzsiiuren ungelést bleiben. Diese 
bilden eine dunkelbraune, glasige, amorphe Masse, die in Aze- 
ton, Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Chloroform und 
wasseriger Lauge léslich ist. Die alkoholische Lésung wird 
durch Blei-, Kupfer- und Bariumazetat nur unvollstindig ge- 
fillt. Oxydationsmittel bewirken keine Dunkelfarbung. 

4 2. Der Alkoholauszug enthilt nur eine geringe Substanz- 
a | menge; beim Einengen fallt Mannit aus, der leicht rein 


4 Zeitsch. f. physiol. Chemie 111, 293 (1920): dort auch die friihere Literatur 
’ Monatsh. f. Ch. 41, 443 (1920). ® 
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erhalten werden kann und durch den Schmelzpunkt sowie 
dureh den Mischschmelzpunkt mit einem Priparat anderer 
Herkunft identifiziert wurde. In der Mutterlauge fand sich 
(;lukose vor, deren Nachweis dureh die Reduktion der 
!ehlingsechen Loésung, durch die Reaktion nach Molisch 
und dureh die Darstellung des Phenylosazons erfolgte. 

3. Auch der Wasserauszug ergibt nur unbedeutende Stoff- 
mengen; er enthalt einen kohlehydratartigen Stoff, der in 
heiBem Wasser mit schwacher Opaleszenz léslich und durch 
verdiinnte Saiuren nur schwer hydrolysierbar ist. Die wasserige 
Lésung ist durch Atzbaryt, aber auch dureh starke Salzsiiure 
fallbar. Die Sé&urefallung laBt sich dureh Alkali wieder in 
Losung bringen. Es diirfte also ein schwach saures 
Kohlehydrat in Form einer Kaliumverbindung vorliegen. 
An Mineralstoffen enthalt der Wasserauszug vorwiegend 
Kalium und Phosphorsiiure, daneben aber auch sicher nach- 
weisbar Magnesium, Chlor und Schwefelsiure, wihrend Kal- 
zium nicht mit Bestimmtheit konstatiert werden konnte. 

4. Der in Ather, Alkohol und Wasser unloésliche Anteil 
des Milehsaftes kann durch verdiinnte Laugen in Lésung ge- 
bracht werden. Mineralsduren fallen daraus blaBbriunliche 
Flocken, welche die Eiwei8Breaktionen geben (Xanthopro- 
teinreaktion, Reaktionen nach Raspail und Millon, Am- 
moniakabspaltung beim Erhitzen mit Atzkali usw.). 

Im ganzen zeigt der Milchsaft des Lactarius rufus eine 
weitgehende Ubereinstimmung mit demjenigen des friiher 
untersuchten Lactarius vellereus, was ja vorauszusehen war; 
als Unterschiede sind zu nennen, daB der eine Milechsaft Stea- 
rin-, der andere Lactarinsiure enthalt und daB die Harzkoérper 
der beiden Pilzarten deutlich verschiedene Eigenschaften 
zeigen. 

Herrn Dr. N. Fréschl bin ieh fiir die Ausfiihrung der 
Mikroanalysen und Herrn Dr. I. Richling fiir die Beschaf- 
fung eines Quantums Milehsaft zu Dank verpflichtet. 
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Untersuchungen zur Konstitutionsbestimmung 


der Beta-Resodicarbonsaure 
Von 


Karl Brunner 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928). 


Vor ungefahr fiinfzig Jahren erhielten C. Senhofer 
und der Verfasser’ mit Hilfe ihrer Methode der direkten Ein- 
fiihrung von Carboxylgruppen in Phenole und aromatische 
Sdiuren, von der symmetrischen Dioxybenzoesiure ausgehend. 
eine Dicarbonsiure, der sie zur Unterscheidung von der vorher 
von ihnen aus Resorecin direkt gewonnenen Alpha-Resodicar- 
bonséiure, weil ihr auch die Resorcinstellung der Hydroxyle 
zukommt, die Bezeichnung Beta-Resodicarbonsiure gaben. 

Wihrend seither die Stellung der Substituenten bei der 
Alpha-Resodicarbonsiure im hierortigen Institute aufgeklart 
wurde’, ist die Einreihung der Carboxyle bei der Formel der 
Beta-Resodicarbonsiure bisher noch nicht ermittelt worden. 


In Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 


3. Aufl. (1896), II, S. 2000, ist die Beta-Resodicarbonsiure 
als 4,6-Phendioldimethylsiure (1,2)? bezeichnet und in Rich- 
ters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl. (1910), I. 
S. 788, 2, als 3, 5-Dioxybenzol-1,2-Dicarbonsiure?  eingereiht. 
Erst in Stelzners Literaturregister der organischen Chemie, 
4, Band, umfassend die Literaturjahre 1916, 1917, 1918, ist die 
Beta-Resodicarbonsiure eine Dioxy-3, 5-benzol-dicarbonsiure-l, 2; 
Dioxy-3, 5-phthalsiure, ohne einen Zweifel durch ein Frage- 
zeichen anzudeuten, benannt worden. Wenn hiezu die an der- 
selben Stelle erwihnte Bildung aus Trijod-3.4.6-phthalsiure ° 
mafBgebend war, so liegt ein Irrtum vor, denn die aus der Tri- 
jod-3, 4, 6-phthalsiure von David S. Pratt und Granville 
A. Perkins beim Kochen mit Natronlauge erhaltene Dioxy- 
phthalsiure ist, wie diese Autoren nach dem Wortlaut des Refe- 
rates erwahnen, 3.6-Dihydrooxyphthalsiure und ist identisch 
mit der von Thiele und Giinther‘ hergestellten Hydro- 
chinonphthalsiure. Ohne ersichtlichen Grund ist endlich auch 
in dem 1927 abgeschlossenen Band X der 4. Aufl. von Beil- 
steins Handbuch der organischen Chemie, das die chemische 
Literatur bis zum SchluBtermin 1. Jainner 1910 zusammenfaBt, 
die Beta-Resodicarbonsiure auf S. 550 unter der Bezeichnung 








! Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, 80, II (1879), 519. 

2 Monatsh. f. Ch. 32 (1911), 429, 432. 

$ Chem. Zentralbl. 1918, I. 716; Referat aus Journ. Americ. Chem. Soe. 40, 221, 233. 
4Liebigs Annalen 349 (1906), 59. 
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»_ 5-Dioxybenzol-dicarbonsiiure-l, 2, oder 3,5-Dioxyphthalsiure 
eingereiht und sind die von P. Fritseh*® durch die Oxydation 
von 3,5-Dimethoxyphthalid und 3, 5-Diithoxyphthalid erhaltenen 
Alkyloxyphthalsiuren mit der Beta-Resodicarbonsiure zu- 
.ammengefaBt. 


Dennoch ist diese Auffassung unrichtig; denn die Beta- 
esodicarbonsaure ist, wie aus den folgenden, vergeblichen Ver- 
suchen, ihr Anhydrid oder ihr Imid zu bilden, angedeutet wird 
ind dureh die ganzliche Verschiedenheit ihrer Dimethoxyver- 
)indung und der von Fritsch hergestellten 3.5-Dimethoxy- 
v»hthalsiure erwiesen wurde, keine 1.2-Dicarbonsiure. 


Weil nun sowohl die Dimethoxyphthalsiiure von Fritsch 
als auch die Beta-Resodicarbonsiure von der symmetrischen 
Dioxybenzoesiure .abstammen, von der theoretisch nur eine 
Phthalsiure und nur eine Terephthalsiure, nicht aber eine 
lsophthalsiure abgeleitet werden kann, so ist die Beta-Reso- 
dicarbonsiure als 3, 5-Dioxy-benzoldicarbonsiure 1,4 von der 


Formel COOH anzusehen. 
3 
HOS OH 
4/ 


COOH 


Versuchsteil. 


a) Verbesserung des Verfahrens zur Gewinnung der Beta- 
Resodiearbonsaure. 


Mitarbeiter: Nikolaus Madersbacher und Erwin Goritschan. 


Zuniehst trachteten wir, die Darstellung der Disulfo- 
benzoesiure, die fiir die Herstellung der symmetrischen, d. i. 
der 3.5-Dioxy-benzol-carbonsiure-1, auch Alpha-Resorcylsiure 
genannt, erforderlich war, zu vereinfachen. Nach den bisher vor- 
handenen Vorschriften mu8te man, um zur 3, 5-Disulfobenzoesiure 
zu gelangen, wie Barth und Senhofer® empfahlen, das in 
einer Porzellanschale zusammengemischte Gemenge einer brei- 
igen Mischung von Benzoesidure, rauchender Schwefelsiure und 
Phosphorsaureanhydrid in Glasréhren einfiillen und diese nach 
dem Zusehmelzen 3—4 Stunden hindureh auf 250° erhitzen. 
Selbst die von Hohenemser‘ empfohlene Verbesserung, 
Benzoesiure, ohne Phosphorpentoxyd, aber mit 70% Schwefel- 
trioxyd-haltiger Schwefelsiure im SchieBofen auf 250° 3 Stunden 
hindureh zu erhitzen, umgeht das listige Einfiillen der rauchen- 
den Fliissigkeit und das Zuschmelzen der Glasréhren nicht. 


Wir konnten nun die Sulfonierung der Benzoesiure zu 





> Liebigs Annalen 296 (1897), 357. 
6 Liebigs Annalen 159 (1871), 217. 
7 Ber. d. Deutschen chem. Ges. 35 (1902), 2305. 
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3, 5-Disulfobenzoesiure im offenen Glaskolben dadurch er- 
reichen, da8 wir in die durch Schwefelsiure mit 50% Anhydrid 
durch Erwirmen bewirkte Lésung der Benzoeséure nach dein 
Erkalten nochmals die gleiche Menge der 50% Anhydrid halti- 
gen Schwefelsiure eingossen und hernach unter Durchleiten 
von trockenem Chlorwasserstoff 2 Stunden im Olbad auf 250 bis 
260° erhitzten. Noch bequemer lat sich die Darstellung aus- 
fiihren, wenn man gute Chlorsulfonsiure zur Verfiigung hat. 


Darstellung der Disulfobenzoesiure bei Anwendung von Chlor- 
wasserstoff: 


10g trockene Benzoeséure wurden in einem Glaskolben von ungefalir 
250 cm® Inhalt mit 20g (10cm*) Schwefelsiure von 50% Anhydridgehalt im 
Ol- oder Legierungsbad unter dem Abzug bei langsamer Steigerung der Tempe- 
ratur auf 200—220° so lange erhitzt, bis eine Probe mit Wasser vollstandiy 
in Léisung ging. Nach dem Erkalten wurden abermals 20g (10 cm*) Schwefel- 
siure von 50% Anhydridgehalt zugegeben, die Temperatur auf 140—150° 
gebracht und zwei Stunden trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Endlich 
erhitzten wir nach der Abstellung der Chlorwasserstoffzuleitung eine Stunde 
auf 250—260°. 

Darstellung der Disulfobenzoesiiure bei Anwendung von Chlor- 
sulfonsiaure. 


Nachdem unter Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen wie oben 
eine Probe des Reaktionsgemisches mit Wasser volistandig in Lésung gegangen 
war, gaben wir zu dem auf Zimmertemperatur gebrachten Reaktionsgemische 
10g Chlorsulfonsiiure (E. Merck) und erhitzten 11/, Stunden auf 250°, lieBen 
wieder erkalten und fiigten nochmals 10g Chlorsulfonsiure hinzu und er- 
hitzten wieder 11/, Stunden auf 250°. 


Die weitere Verarbeituug gestaltete sich in beiden Fallen gleich. 


Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkalten vorsichtig in Wasser 
gegossen, die Lésung dann zur Vertreibung von schwefeliger Saéure und Salz- 
siure gekocht und endlich durch Digerieren mit geschlimmtem Bariumkarbonat 
von Schwefelsiure befreit. Im Filtrat gewannen wir durch vorsichtigen Zusatz 
von Schwefelsiure und Filtration die Lésung der freien Disulfobenzoesiure. Die 
Lésung wurde bis zu einem bestimmten Volumen konzentriert. Zwei Dritte! 
dieses Volumens neutralisierten wir mit Kalilauge und fiigten dann das letzte 
Drittel der Saiurelésung hinzu. 


Beim langsamen Verdunsten dieser Lésung bei Raumtemperatur schieden 
sich wohlausgebildete Krystallprismen ab, die an trockener Luft verwitterten. 


Die Zusammensetzung dieses Salzes stimmte mit der von K. Hopt- 
gartner® angegebenen Zusammensetzung des sauren Kaliumsalzes der 
s-Disulfobenzoesiiure iiberein. 


0°3283 g lufttrockenes Salz verloren bei 160° 0°0433 g Wasser. 

0°3066 g des wasserfreien Salzes gaben 0°1469 g K,SO,. 

0°1285 g des wasserfreien Salzes gaben bei der Schwefelbestimmung 0°1681 4 
Bariumsulfat. 


Ber. fiir C,H,0,8,K, -- 3H,0; Kristallwasser 13°11 %. 
Gef.: Gewichtsverlust beim Trocknen: 13°21%. 


Ber. fir das wasserfreie Salz: K 21°82%, S 17°89%. 
Gef.: K 21°50%, S 17°97%. 


8 Monatsh. f. Ch. 14 (1893), 689. 
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Das mit Anwendung von Chlorsulfonsiiure dargestellte Produkt ergab ein 
caures Kaliumsalz, das nach der Ausscheidung aus der heifi konzentrierten 
Lésung die Zusammensetzung C,H,O,8,K, -++ 2 H,O hatte. 


{°5116g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0°1346g Wasser. 


Kristallwasser ber. fir 2H,O: 9°14%, gef. 8°90%. 
)°1935 g bei 140° getrocknetes Salz gaben bei der Bestimmung des Schwefel- 
eehaltes nach Liebig 0°2547 g BaSOQ,. 


Ber. ftir C,H,O,8,K,: 8 17°89°/,, gef.: 18°05%. 


Durch Schmelzen mit Atzkali wurde aus dem Kaliumsalze der Disulfo- 
henzoesiure in der von Barth und Senhofer angegebenen Weise ® die s-Dioxy- 
benzoesaure gewonnen. 


Beziiglich der symmetrischen Diobenzoesiure sei auf die 
bisher iibersehene, zu ihrer vollkommenen Reinigung geeignete 
Kigenschaft hingewiesen, daB sie im Kohlendioxyd unter auf 
14 mm vermindertem Druck bei 190—195° fast vollstandig 
sublimiert. Resorcin war im Sublimate nach der Behandlung 
mit Bikarbonatlésung und Ausschiitteln mit Ather nicht nach- 
weisbar. Der bei der Sublimation gebliebene Riickstand war 
organisech und bestand vermutlich aus Anthrachryson, er be- 
trug nur 0°3% der zur Sublimation verwendeten Siure. 


Zur Uberfiihrung der s-Dioxybenzoesiure in Beta-Reso- 
dicarbonsiure benutzten wir, um SchieBréhren oder einen Auto- 
klaven entbehren zu kénnen, das vom Verfasser zur Einfiih- 


rung der Carboxylgruppe in Phenole empfohlene Verfahren ’’. 


1 Gewichtsteil der zerriebenen bei 110° getrockneten s-Dioxybenzoe- 
siure wird, mit 3 Teilen Kaliumhydrocarbonat innig vermengt, in einer Kupfer- 
flasche oder in einem Glaskolben mit 2 Teilen Glyzerin vermischt und zunichst 
offen, bis die aufschiumende Mischung zusammengesunken ist, auf dem Wasser- 
bad fliichtig erwirmt. Hernach wird das Gemisch in der vom Verfasser an der 
zitierten Stelle angegebenen Weise mit Phenol als Heizfliissigkeit unter Durch- 
leiten von Kohlendioxyd 12 Stunden hindurch erwirmt. Nach beendigtem 
Erhitzen wurde der Kolbeninhalt unter Erwairmen im Wasser geldst, die Lésung 
nach und nach in eine zur Ubersattigung ausreichende Menge Salzsiure ge- 
vossen. Nach dem Erkalten wird, ohne etwaige Ausscheidungen abzutrennen, 
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten itherischen Lésungen hinter- 
lassen nach dem Abdestillieren des Athers einen gelblichen kristallisierten 
Riickstand, der neben Beta-Resodicarbonsiure noch unverinderte s-Dioxybenzoe- 
siure enthalt. Er wird in der eben hinreichenden Menge heifien Wassers gelist. 
Die Halfte der Lésung wird mit Ammoniak bis zur Braunfarbung, d. i. bis zur 
Neutralisation versetzt, dann mit der nicht neutralisierten Hilfte vermengt. 
3eim Erkalten kristallisiert das schwerlésliche saure Ammonsalz der Beta- 
Resodicarbonsiure in Form von zarten gelblichen Nadeln aus, das nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen auf der Saugplatte gesammelt und nochmals aus heifbem 
Wasser umkristallisiert, ein in haarfeinen Nadeln sich ausscheidendes Salz liefert, 
das vollkommen frei von Dioxybenzeosiure ist. Aus dem vom, sauren Ammon- 
salz abgelaufenen Filtrate kann nach dem Ubersattigen mit Salzsiure durch 
Ausschiitteln mit Ather ein Sauregemisch gewonnen werden, das auf gleiche 





*Liebigs Annalen 159 (1871), 222. 
® Liebigs Annalen 351 (1907), 319. 
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Weise mit Ammoniak zur Hilfte neutralisiert, noch etwas saures Ammonsalz di; 
Beta-Resodicarbonséure rein gewinnen lift. 


Das lufttrockene Salz gab bei der Analyse: 


0+ 22205 g gaben 0°3322 g Kohlendioxyd und 0°0904 g Wasser. 
0°2504g gaben 13°8cm? Stickstoff, tiber Wasser gemessen bei 719 mm uni 
18°, 
Ber. fiir C,H,O,N + H,O: C 41°20%, H 4°72 %, N 6°01%. 
Gef.: C 40°88%, H 4°56%, N 5°98%. 
Das Kristallwasser entweicht bei 100°, héher erhitzt, tritt selbst bei 15. 
keine Gewichtsabnahme mehr ein. 
0°5126 g lufttrockenes Salz verloren, bei 135° getrocknet, 0°0393 g Wasser. 
0°1789 9 S ” ‘ » 100° ‘. 0°0139 g 
Ber. fiir C,H,O,N +-H,O: H,O 7°74%. 
Gef.: 7°73% bezw. 7°74%. 


0*2466 9 bei 100° getrocknetes Salz gaben: 0°4017 g Kohlendioxyd und 0°0956 , 
Wasser. 


Ber. fiir C,H,O,N: C 44°65%, H 4°18%. 
Gef.: C 44°43%, H 4°30%. 


” 


Die aus der warm gesittigten Lésung dieses Ammonsalzes 
nach dem Ubersittigen mit Salzsiure beim Erkalten auskristal- 
lisierte und durch Absaugen gewonnene Siure und selbst der 
aus dem Filtrat durch Ausschiitteln mit Ather gewonnene Rest 
der Saiure erwies sich als vollkommen rein und zeigte die in der 
eingangs erwahnten Abhandlung™ ausfiihrlich beschriebenen 
Kigenschaften. 


Dureh den scharfen Schmelzpunkt gibt der neutrale 
Methylester ein charakteristisches Kennzeichen. 


Dimethylester der Beta - Resodicarbonsiiure 
C.H,(OH),(COOCH;,),.. Zur Darstellung desselben wurden 3 
der bei 100° getrockneten Siure in 45 cm* wasserfreien Methanols, 
das mit 0:9 cm* konzentrierter Schwefelsiiure versetzt worden 
war, durch Erwirmen auf dem Wasserbade gelési und 15 Stun- 
den unter RiickfluBkiihlung auf dem Wasserbade gekocht. Nach 
dem Erkalten wurde die Mischung mit Wasser verdiinnt, mit 
Sodalésung iibersittigt und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit 
Chlorealcium getrocknete iitherische Lésung hinterlieB nach dem 
Abdestillieren des Athers und mehrstiindigem Stehen des Riick- 
standes im Vacuum iiber Schwefelsiure nur 10% der ver- 
wendeten Siiure an Ester. Nach dem Lésen in einer geringe 
Menge kochenden Methanols kristallisierte der Ester beim Er- 
kalten in farblosen Prismen, deren Enden unter dem Mikroskop 
abgedacht erschienen. Die Kristalle gaben, in Wasser suspen- 
diert, mit Ferrichloridlésung keine Farbung. Ihr Schmelzpunkt 
lag bei 151%—-152.. , 





1! Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien. 80, II (1879), 519, 
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): 14mg gaben 17°88 mg Kohlendioxyd und 3°89 mg Wasser *. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 53°08%, H 446%. 
Gef.: C 53°37%, H 4°76°,. 


b) Vergebliche Versuche, das Anhydrid und das Imid der 
Resodicarbonsiure zu erhalten. 


Weder durch Sublimation im Kohlendioxydstrom, noch im 
Vakuum, die bei mdglichst langsamer Steigerung der Tempe- 
ratur ausgefiihrt wurde, erhielt ich eine Substanz von der Zu- 
sammensetzung und den Eigenschaften eines Anhydrids. Es 
entstand zwar beim Erhitzen im Vacuum (12mm Druck) ein 
gelblichweiBes Sublimat in sehr geringer Menge, so zwar, dab 
nach fiinfstiindigem Erhitzen eben die fiir Mikroelementar- 
analysen hinreichende Quantitaét erhalten wurde. Das Sublimat 
zeigte aber nicht die Eigenschaften eines Anhydrids; es léste 
sich verhaltnismaBig rasch in Wasser, fast nicht in Benzol oder 
Petrolither. Der Schmelzpunkt lag bei 228—230°, also fast so 
hoch wie der von unverainderter Resodicarbonsaiure. Die Mikro- 
analysen gaben ungenau iibereinstimmende Resultate. Die 
Proben wurden hiezu vorher bei 135° getrocknet. 


Gef.: C 53°06%, C 53°21%, C 53°66%, C 53°78%. 
H 4°07%, H 3°60%, C 4°11%, H 4°65%. 
Ber. fir ein Anhydrid der Formel C,H,O,: C 53°33%, H 2°24%. 
Ber. fiir Dioxybenzoesiure C,H,O,: C 54°53%, H 3°93%. 
Ber. fir Resodicarbonsiure C,H,O,: C 48°48%, H 3°03%. 


Diesen Ergebnissen nach diirfte das Sublimat aus 
s-Dioxybenzoesiure und wenig Beta-Resodicarbonsiure _ be- 
stehen. In allen Fallen war der gefundene Wasserstoffgehalt 
zu hoch, als daB an das Vorliegen eines Anhydrids gedacht 
werden k6énnte. 


Da es nicht gelang, durch Sublimation ein Anhydrid der 
Beta-Resodicarbonsiure zu gewinnen, wurde noch _ versucht, 
dureh die Einwirkung von Essigsaéiureanhydrid und konzen- 
trierter Schwefelsiure nach der von Thiele und Giinther 
bei der Para-dioxyphthalsiure mit Erfolg benutzten Arbeits- 
weise 7? das Diacetylanhydrid der Beta-Resodicarbonsadure dar- 
zustellen. 


3°5g bei 135° vorher getrocknete Beta-Resodicarbonsiure wurden in 
20cm Essigsiureanhydrid durch Erwirmen auf dem Wasserbade gelést. Nach 
dem Erkalten dieser Lésung wurde eine vorher abgekihlte Mischung von 5 em’ 
Kssigsiureanhydrid und 3cm? konz. Schwefelsiure zugesetzt. Nach eintigigem 
Stehen bei Raumtemperatur hatte sich in dem vorher klaren Reaktionsgemisch 
ein erheblicher, kristallinischer Niederschlag abgeschieden. Flissigkeit und 
Niederschlag wurden auf Eisstiicke gegossen und alsbald auf eine Nutsche ge- 
bracht, abgesaugt und der Niederschlag mit Eiswasser bis zur Entfernung der 
Schwefelsiure gewaschen. 





* Die Mikroelementaranalysen wurden nach Preg! ausgefiihrt. 
2 Liebigs Annalen 349 (1906), 61. 
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Das zuriickgebliebene kristallisierte Produkt léste sich 
schwer in kaltem Wasser; die Lésung reagierte sauer und gal 
mit Ferrichloridlésung sofort keine Fairbung; beim Erwirmen 
aber oder nach mebhrstiindigem Stehen trat eine rétliche 
Farbung und braune Triibung ein. Die an der Luft getrock- 
neten Kristalle schmolzen bei 198° (unkorr.) unter Gasentwick. 
lung zu einer schwarzen Masse. 


8°31 mg der im Vakuum iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz gaben 15°57 mg 
Kohlendioxyd und 2°89 mg Wasser. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 51°05%, H 3°57%. 
Gef.: C 51°12%, H 3°89%. 


Die analysierte Substanz war demnach wieder kein An- 
hydrid, sondern ein Diacetylprodukt der Zusammensetzung: 
C,H.(OOCCH,),(COOH).. 

Aus dem wiéasserigen, sauren Filtrat, das von diesen 
Kristallen abgelaufen war, konnte durch Ausschiitteln mit 
Kssigester und Fallen der konzentrierten Essigesterlisung mit 
Benzol ein einfaches Acetylprodukt der Resodicarbonsiure ge- 
wonnen werden, das bei 250—260° unter Zersetzung schmolz. 
Seine wiasserige Lésung gab eine violette Eisenchloridreaktion. 


4°27 mg iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneter Substanz gaben 7°82 mg 
Kohlendioxyd und 1°36.g Wasser. 
Ber. fiir C,,H,O,: C 49°99%, H 3°35%. 
Gef.: C 49°95%, H 3°56%. 


Nachdem es nicht gelungen war, ein Anhydrid der Beta- 
Resodicarbonsiure herzustellen, wurde versucht, ein Imid der 
Saiure darzustellen, u. zw.: 


a) Durch Erwirmen der vorher bei 100° getrockneten Reso- 
dicarbonsiure mit Rhodanammonium. Dabei konnte nur die 
Bildung des vorher erwihnten sauren Ammonsalzes der Reso- 
dicarbonsiiure erkannt werden. 


b) Durch Erhitzen des bei 135° getrockneten sauren Ammon- 
salzes im Wasserstoffstrom auf 220—230°. Dabei blieb eine 
schwarze, selbst in kochendem Alkohol schwer und_ unvoll- 
stiindig lésliche Masse zuriick, die, mit verdiinnten Sauren ge- 
kocht, nicht in Lésung ging. Zugleich bildete sich ein Sublimat. 
das, mit Wasser angeriihrt, eine geringe Menge eines schwer 
léslichen Riickstandes lieB, wiahrend die gréBere Menge in 
Lésung ging. 

Der Riickstand war zwar stickstoffhaltig, gab aber bei der 
Mikro-Dumas-Stickstoffbestimmung nur 1:91% Stickstoff, wo- 
gegen sich fiir das Imid der Resodicarbonsiure durch die Be- 
rechnung nach der Formel C,H;O,N 7:79% herausstellen sollten. 

Die Lésung gab nach dem Einengen gut ausgebildete 


Kristalle, deren Lésung mit Ferrichlorid eine braune Fiirbung 
gaben. 
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Untersuchungen iiber die Konstitutionsbestimmung 993 


2787 mg der bei 135° getrockneten Substanz gaben 5°603 mg Kohlendioxyd 
und 0°984 mg Wasser. 
Ber. fiir Dioxybenzoesiure C,H,O,: C 54°53%, H 3°93%. 
Gef.: C 54°89%, H 3°91%. 


Es war also bei dem Versuch unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd aus der Resodicarbonsiure Dioxybenzoesiiure entstanden. 

Ebenso resultatlos verlief ein Versuch, durch Erwirmen 
des sauren Ammonsalzes im Ammoniakstrom das Imid herzu- 
stellen. 

Nachdem durch die erwaihnten Versuche erkannt wurde, 
daB unter den Bedingungen, die bei den Ortho-Phthalsiure- 
Derivaten zum Anhydrid, bzw. zum Imid gelangen lassen, bei 
der Beta-Resodicarbonsdiure die Anhydrid- und Imid-Bildung 
nicht erreichbar ist, so ist die Annahme der Ortho-Stellung der 
Carboxyle im Molekiil der Beta-Resodicarbonsadure unbegriindet. 
Vergleicht man die von P. Fritsch festgestellten HKigen- 
schaften der 3.5-Methoxy-Phthalsiure mit den Eigenschaften 
der analogen Methoxy-Verbindungen, so erkennt man, dab 
dieses Derivat der Phthalsiure mit dem aus der Resodicarbon- 
siiure hergestellten nicht tibereinstimmt. . 


ec) EKigenschaften der Dimethoxy-Verbindung. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der neutrale 
Methylester der Resodicarbonsdure 1 Mol mit 2:5 Mol Jodmethy] 
und soviel Methanol versetzt, daB beim Erwirmen unter Riick- 
fluBkiihlung der Ester eben in Lésung ging. In diese Lésung 
wurde dureh einen Tropftrichter allmihlich, wahrend die 
Lésung auf dem Wasserbade kochte, die fiir 2 Mol Jodmethyl 
iiquivalente Menge einer methylalkoholischen, titrierten Kali- 
lauge zugegeben und so lange erwirmt, bis die Mischung keine 
alkalisehe Reaktion mehr zeigte. Nach dem Erkalten verdiinnten 
wir mit Wasser, nahmen die Ausscheidung mit Ather auf und 
schiittelten die Atherische Lésung mit Kalilauge durch. Die mit 
Pottasche getroecknete itherische Lésung hinterlieB nach dem 
Abdestillieren einen zundchst fliissigen Riickstand, der aber 
liber Nacht nach dem Stehen iiber Schwefelsiure im Vakuum- 
exsiceator zu Kristallen erstarrte und 8% des verwendeten 
Ksters betrug. Durch Lésen in einer moéglichst geringen Menge 
erwirmten Methanols und Versetzen dieser Lésung mit so viel 
Wasser, daB eben eine Triibung entstand, die beim Erwirmen 
verschwand, schieden sich nach lingerem Stehen bei niederer 
Temperatur farblose Kristalle ab, die unter dem Mikroskop 
ficherartig gruppierte Prismen mit abgedachten Enden dar- 
stellten. Die Substanz schmilzt bei 121°5—122°. 

) 42mg Substanz gaben 19°35 mg Kohlendioxyd und 4°59 mg Wasser. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 56°67%, H 5°56%. 

Gef.: C 56°26%, H 5°48%. 


Es lag somit der Dimethylester einer methoxylierten 
Benzoldicarbonsiure der Formel C,H.(OCH,).(COOCH,), vor. 
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224 K. Brunner 


3.5-Dimethoxydicarbonsiaure. 

Dureh Kochen einer alkoholischen Lésung dieses Este: 
mit konzentrierter Kalilauge wurde er nach kurzer Zeit ver- 
seift. Nach dem Verdiinnen mit Wasser, Vertreiben des Alko- 
hols wurde durch Ubersittigen mit Salzsiiure die freie Saure 


| 
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| 
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abgeschieden. Sie wurde mit Ather aufgenommen, der sie nach @ ! 
dem Abdestillieren kristallisiert zuriicklieB. Durch Lésen in @ i 


méglichst wenig heiBem Wasser wurde sie beim Abkiihlen 7 
dieser Lésung in Kristallen erhalten, die unter dem Mikroskop 7} 
bogenférmig zu Biischeln angeordnete Kristallsiulen darstel!- — 
ten. Die Substanz sublimiert bei der Priifung auf den Schmel7- 
punkt in der offenen Kapillare so rasch, daB das Schmelzen 
nur beim Erhitzen in der zugeschmolzenen Kapillare beobachtet 
werden konnte. Dabei trat erst bei 285° (im Apparat fiir holie 
Schmelzpunkte nach Schwinger) das Schmelzen ein. Auch 
das zwischen Uhrglisern hergestellte Sublimat sechmolz bei 285’. 


4°479 mg der im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneten Saure gaben 8°77 my 
Kohlendioxyd und 1°91 mg Wasser. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 53 08%, H 4°46%. 
Gef.: C 53°40%, H 4°77%. 


Vergleicht man mit dieser Dimethoxybenzoldicarbonsaure 
die von P. Fritsech™*™ untersuchte, welche sicher ein Ortho- 
phthalsiurederivat ist, da sie aus einem Phthalid durch Oxyda- 
tion hergestellt wurde und ein Anhydrid gibt, so weist schon 
die Differenz im Schmelzpunkte — die Siure von Fritsch 
schmilzt bei 158°, die hier untersuchte bei 285° —- darauf hin, 
daB eine Identitat ausgeschlossen ist. Es mu8 zufolge der ein- 
gangs dargelegten Griinde die Beta-Resodicarbonsiure eine 
3, 5-Dioxy-Terephthalsaure sein. 


Innsbruck, 28. Juni 1928. 





% Liebigs Annalen 296 (1897), 357. 
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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 


|\V. Die Darstellung eines Iminophenylenacridinderivates ; 
liber die Abhangigkeit der Farbe der Verbindungen von 
der Natur der ringschlieSenden Atomgruppen 


Von 
Richard Weiss und J. Ludwig Katz 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Die Coeramidonine bilden eine Kérperklasse, die sich vom 
Triphenylmethan dadureh ableitet, daB je zwei benachbarte 
Phenylgruppen dieser Verbindung in Orthostellung zum _ zen- 
tralen Methankohlenstoffatom durch eine Carbonylgruppe und 
ein Stickstoffatom miteinander verbunden sind. 
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Alle bis jetzt bekannten Vertreter dieser K6rpergruppe sind 
rotbraun gefarbt und fluoreszieren. Einige von ihnen haben in 
der Farbenindustrie Verwendung gefunden. Uns schien es daher 
von Interesse, festzustellen, welche Anderung im Farbton ein- 
tritt, wenn die Carbonylgruppe der Coeramidonine durch eine 
[minogruppe ersetzt wird. 
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226 R. WeiB und J. L. Katz 


Um zu einem derartig konstituierten K6rper zu gelangen, | 
lieBen wir auf o-Chlorbenzoesiure p-Methyl-m-aminodiphenylamin | 
in Gegenwart von Kupfer einwirken und erhielten so die m-Ani- 


lino-o-tolyl-anthranilsdure (1) in befriedigender Ausbeute. Nach - 


fiinfmaligem Umbkristallisieren aus LTisessig stellte die Ver- | 


bindung graue Nadeln vom F. P. 190—193° dar. 
NH CHs 
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Die Verwendung eines in Parastellung zum Iminostickstoff 
durch eine Methylgruppe substituierten Produktes wurde einem 


methylfreien Derivate vorgezogen, damit bei der nachfolgenden — 
Reaktion der RingschluB nur nach der erwiinschten Richtung in 


Orthostellung zu beiden Stickstoffatomen erfolgen kénne. Die 
Wasserabspaltung gelang dureh Erhitzen der Siure mit Chlor- 
zink in LHisessiglésung. Es resultierte ein braunrot gefiirbter, 


kristallisierter K6rper, der, aus WHisessig gereinigt, zwischen 
140—160° unscharf schmolz (II). 


NH CHs 


CONS 


POON. 
a 
NH 


ran 
canbe 
ea a 

Die Analyse erwies nun, daB eine salzartige Verbindung 
von der Zusammensetzung C,,H,,ON, + CH,.COOH vorlag. Um - 
das Acridon, unter Vermeidung saurer Lésungsmittel, in freiem 
Zustand zu isolieren, wurde es, nach vorheriger Reinigung mittels 
Kaliumhydroxyd, aus Alkohol umgelést und zeigte nach dieser 
Behandlung den gleichen unscharfen Schmelzpunkt von 140—160’. 
Die Analyse stellte eindeutig fest, daB eine Doppelverbindung 
von der Zusammensetzung C.,H,,ON,-+CH,.CH,OH vorlag. 

Zur weiteren Wasserentziehung wurde das sidurehaltige 
Acridon mit. Phosphoroxychlorid erhitzt. Das so erhaltene Pro- 
dukt (III) bésaB tiefblaue Farbe und konnte aus o-Toluidin ge- 
reinigt werden. Seine Lésungen zeigten keine Fluoreszenz. 





sisishina Manamaecte —— s — 
—— oe ee é 


seth t at tt CIEE LED DNL ALLA AD 





al 
in 
di 
W 
W 


it 








stoff 
nem 
den 
r in 
Die 
lor- 
ter, 
hen 








eae Pars - ‘ eee 


Uber Triphenylmethane 22 


III. IV. 
NH CHs NH CHs 
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Mit Salzsiure bildet es ein in Wasser mit blauer Farbe 


W lésliches Salz und wird dureh Alkalien aus dieser Lésung aus- 


gveflockt. Der K6rper entsteht auch aus dem Aecridon durch 
Sechmelzen desselben mit Chlorzink. Das aus o-Toluidin kristal- 
lisierte Iminophenylenmethylacridin war bei 355° noch nicht 
cveschmolzen. 

Der Ersatz des ringschlieBenden Carbonyls durch eine Imino- 
eruppe hat also in der Triphenylmethanreihe eine bedeutende 
Vertiefung der Farbe zur Folge. 

Zur Erprobung eines weiteren Weges, zu dieser Korper- 
klasse zu gelangen, stellten wir aus p-Nitro-o-toluidin und o-Chlor- 
benzoesdure, wieder nach der Methode von Ullmann, die 
2-Methy]-5-nitrodiphenylamin-2“-carbonsiure (IV) dar. Die Ver- 
bindung erhielten wir in Form gelber Kristalle vom F. P. 220—221°. 
Dureh Behandlung mit Salzsiure in methylalkoholischer Lésung 
wurde ihr Methylester in Kristallen vom F.P. 153—155° ge- 
wonnen. Unsere Bemiihungen, den Ring zum Nitromethylacridon 
zu schlieBen, hatten keinen Erfolg. Alle zu diesem Zwecke an- 


: | gestellten Versuche fiihrten bloB zu amorphen Ké6rpern. Bei der 


Behandlung der freien Saéure mit Zinnchloriir wurde zwar die 
Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert, aber gleichzeitig die 
Carboxylgruppe, unter Bildung des bisher unbekannten 2-Methy]- 
o-aminodiphenylamins (V) vom F.P. 89—91° abgespalten. Da- 
durch wurde dieser Weg zur Erreichung unseres Zieles un- 
brauchbar. 


Experimenteller Teil. 


2-Tolyl-5-anilino-anthranilsaure (I). 


2g o-Chlorbenzoesiiure, 2°82g p-Methyl-m-aminodiphenyl- 
amin’ und 2-6 g Kaliumkarbonat wurden mit wenig Naturkupfer 
in Amylalkohol 5—6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei 
die anfangs lichte Fairbung der Lésung einem dunkleren Farbton 
wich. Nach dem Abblasen des Lésungsmittels mit Wasserdampf 
wurde der Kolbeninhalt mit viel heiBem Wasser aufgenommen, 
vom Ungelésten abfiltriert und im Filtrat aus dem darin gelésten 





1 Diese Verbindung wurde unsin dankenswerter Weise von der I. G. Farben- 
industrie A. G., Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt. 
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| 228 R. WeiB und J. L. Katz 


Kaliumsalz die freie Saure mit Salzsiure gefiallt. Es schied sich 
eine braun bis schwarz gefirbte, erst dlige Masse ab, die nach 
lingerem Stehen kristallinisch erstarrte. Durch Umkristallisieren 
aus Ejisessig wurde die Verbindung in analysenreinem Zustand 
erhalten. F. P. 190—193° unter Zersetzung. Unloéslich in Wasser. 
leicht léslich in Alkohol. Ausbeute 2 9. 


0:1562 g Substanz gaben 0°4358 g CO, und 0°0838 g H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: 75°43% C und 5°70% H. 
Gef. : 76°09% C , 5°88% H. 


Darstellung des 1-Anilino-4-methylaecridons 
(II). 


dg der Saure wurden in einem Uberschuf Eisessig in der 


Hitze gelést und mit der doppelten bis dreifachen Menge Chlor- || 


zink 4—5 Stunden am RiickfluBkihler unter Feuchtigkeitsaus- 
schlu8 zum Sieden erhitzt, wobei sich die anfangs helle Lésung 
dunkelrot farbte. Hierauf wurde das Gemenge zur Abscheidung 
des Reaktionsproduktes in viel Wasser gegossen. Das ausgeschie- 
dene Acridon wurde abfiltriert und zur Entfernung des Chlor- 
zinks sowie unverinderter Sadure zuerst mit Wasser und hernach 
mit stark verdiinnter Lauge gekocht. Bei unserem ersten Ver- 
such waren wir gezwungen, die Verbindung zuerst aus Nitro- 
benzol umzulésen, da aus keinem anderen Lésungsmittel Kristalle 
erhalten werden konnten. Die weitere Reinigung gelang durcl 
Behandlung mit Eisessig. Bei der Darstellung weiterer Mengen 
des Ké6rpers lieferte das Lésen in Hisessig allein eine kristal- 
linische Abscheidung. So erhielten wir braunrote Nadeln, die un- 
scharf zwischen 140 und 160° schmolzen. Die Analyse zeigte, dal} 
ein Mol der Verbindung ein Mol Essigsiure enthielt. 


0°1626 g Substanz gaben 0°4383 g CO, und 0°0817 g H,O 


0° 1923 g ve »  13°2 cm* N bei 21° und 746 mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,,ON, + CH,.COOH: 73°30% C, 5°59% H, 7°77% N 
Gef. : 73°51% C, 5°62% H, 782% N 


Zwecks Darstellung des essigsiurefreien Produktes wurde 
das zuerst aus Nitrobenzol umkristallisierte Rohprodukt mehr- 
mals aus Alkohol umgelést, wobei wieder Kristalle der gleichen 
Farbe erhalten wurden, die auch unscharf zwischen 140 und 160) 
schmolzen. Die Analyse ergab, daB je ein Mol des Acridons ein 
Mol Alkohol gebunden hatte. 


0 1612 g Substanz gaben 0°4477 g CO, und 0°0848 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,ON, + C,H,O: 76°25% C, 6°40% H. 
Gef. : 75°74% C, 5°89% H. 


Uberfiihrung des 1-Anilino-4-methylacridons 
in das Methyliminophenylenaecridin (UD). 


2g Acridon wurden mit einer zur Lésung geniigenden Menge 
POC], am RiickfluBkiihler unter Feuchtigkeitsausschlu8B erhitzt. 
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Uber Triphenylmethane 229 


Dabei firbte sich die anfanglich braunrote Lésung dunkelgriin- 
hlau, und ein ebenso gefarbter Niederschlag schied sich ab. Wurde 
eine zur Lésung dieses K6rpers geniigende Menge Phosphoroxy- 
chlorid angewendet, so unterblieb die Bildung eines Nieder- 
schlages. Nach zirka zweistiindigem Erhitzen wurde der gréBte 
Teil des POCI, abdestilliert und der Riickstand zwecks Zerstérung 
des zuriickgebliebenen POCI, auf Eiswasser gegossen, wobei das 
sriinblaue Gemenge ungelést blieb und abfiltriert wurde. Den 
Riickstand extrahierten wir nunmehr bis zur vélligen Erschépfung 
mit Wasser. Es blieb eine dunkelgriine, amorphe und lockere 
Masse zuriick, wahrend das gewiinschte Kondensationsprodukt, 
offenbar als Chlorhydrat, sich im Wasser gelést befand und dem- 
selben eine dunkelblaue Firbung verlieh. Nach Zusatz von Kalium- 
hydroxyd fiel das Acridin in Form von violetten Flocken aus, 
die nach dem Auswaschen und Trocknen durch Umlésen aus 
Nitrobenzol oder aus o-Toluidin weiter gereinigt wurden. Aus 
diesen Lésungsmitteln schied sich die-Verbindung in dunkel- 
bhlauen Kristallen aus. Doch ist das o-Toluidin dem Nitrobenzol 
vorzuziehen, da das letztere bei liangerem Kochen dureh Oxyda- 
tionswirkungen die Verbindung verindert. Die anhaftenden hoch- 
siedenden Lésungsmittel entfernten wir dureh Pyridin, lésten 
sehlieBlich den K6rper darin auf und schieden ihn dureh Ein- 
dampfen wieder ab. Die abgesaugten Kristalle wurden im Vakuum 
bei 100° getrocknet und waren bei 355° noch nicht geschmolzen. 
Die Ausbeute war wenig befriedigend. 


4°337 mg Substanz gaben 13°360 mg CO, und 1°960 mg H,O 


4°543 mg 2 » 0 389 cm? N bei 24° und 745 mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,,N,: 85°07% C, 5°00% H, 9°93% N. 
Gef. : 84°01% C, 5°06% H, 9 65% N. 


Die Unstimmigkeit zwischen den berechneten und den ge- 
fundenen Werten ist wohl auf hartnickig anhaftende Verunreini- 
gungen zuriickzufiihren, doch lassen die Analysenresultate und 
die Entstehungsreaktion deutlich erkennen, daB der Verbindung 
die ihr zugeschriebene Formel zukommt. 


2-Methyl-5-nitrodiphenylamin-2”-carbon- 
siure (IV). 


4:56 g p-Nitro-o-toluidin und 4°73 9 o-Chlorbenzoesiure unter 
Zusatz von 6g Kaliumkarbonat und etwas Naturkupfer setzten 
sich nach siebenstiindigem Erhitzen in amylalkoholischer Lésung 
um. Das nach dem Abdestillieren des Amylalkohols mit Wasser- 
dampf zuriickbleibende Gemenge gab nach dem Abfiltrieren un- 
geléster Bestandteile eine Lésung, aus der sich nach Zusatz von 
Salzsiiure die 2-Methyl-5-nitrodiphenylamin-2”-carbonsiure ab- 
sechied. Da das Kaliumsalz dieser Siure in kaltem Wasser schwer 
léslich ist, muBte die vorerwihnte Filtration in der Hitze vor- 
genommen werden. Der K6érper wurde aus LEisessig umkristal- 
lisiert und schmolz bei 220—221°. Ausbeute 4 g. 
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0° 1563 g Substanz gaben 0°3577 g CO, und 0°0688 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: 61°76% C, 4°41% H. 
Gef. : 62°42% C, 492% H. 


Veresterung der Siure?”. 


In eine Lésung von 2g der Séure in absolutem Methy!l- 
alkohol wurde drei Stunden unter Kiihlung trockenes Salzsiure- 
gas eingeleitet und hierauf drei weitere Stunden das Einleiten 
unter Erwirmen fortgesetzt. Nach dem Abdestillieren des Alko- 
hols im Vakuum bei 30° wurde der Kolbeninhalt mit 100 cm’ 
Wasser versetzt und das feste Reaktionsprodukt abgesaugt. Durch 
Digerieren mit verdiinnter Kalilauge konnte es von Resten freier 
Saure befreit werden. Aus Methylalkohol umkristallisiert, schmolz 
die Verbindung bei 153—155°. 


0°1613 g Substanz gaben 0°3711 g CO, und 0°0683 g H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: 62°91% C, 4°93% H. 
Gef. : 62°75% C, 4°74% H. 


Versuch zur Reduktionder2-Methyl-5-nitro- 
diphenylamin-2“-carbonsiure. 


Zu einer Suspension von 3g Siure in einem siedenden Ge- 
menge von Hisessig und konzentrierter Salzsiure wurde allmih- 
lich eine Auflésung von 9g SnCl, in konzentrierter Salzsiure 
hinzugefiigt und das Erhitzen bis zum Verschwinden der festen 
Teilchen fortgesetzt. Nach dem Vertreiben der Salzsiure auf dem 
Wasserbad wurde der Riickstand mit viel Wasser verdiinnt und 
dureh Ejinleitung von H.S das Zinn gefallt. Beim Eindampfen 
des Filtrates unter standigem Durchleiten von H.S hinterblieb 
ein Riickstand, der, mit Natriumacetat versetzt, die freie Base 


abschied. Aus viel Wasser umgelist, erhielten wir Kristalle vom 
F, P. 98—95°. 


0°1626 g Substanz gaben 0°4680 g CO, und 0°1021 9 H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,N,: 78°74% C, 7°12% H. 
Gef. : 78°50% C, 7°03% H. 


Diese Analysenresultate zeigen eindeutig, daB die Carb- 
oxylgruppe im Reaktionsprodukt nicht mehr vorhanden ist. Dem- 
entsprechend ist auch die Verbindung in Alkalien unldéslich. 





2 Dieser und der folgende Versuch wurden von Herrn Adalbert Kratz 
ausgefiihrt. 
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Zur Kenntnis der dirigierenden Wirkung der 
Carbathoxylgruppe bei Phenolen 


Von 
Erich Gebauer-Filnegg und John Smith-Reese 
Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitét Wien i 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Gelegentlich der Darstellung von Derivaten der Phenol- 








monosulfoechloride war die auffillige Beobachtung gemacht ] 
worden, daB bei der Behandlung carbithoxylierter Phenole mit | 
Chlorsulfonsiure* eine Verschiebung der Isomerieverhiltnisse der : 
entstandenen Produkte eingetreten war. Wurde_ beispielsweise ; 
Carbithoxy-f-naphthol in der Kialte mit Chlorsulfonsiiure be- i 
handelt, so entstand Carbithoxy-2-naphthol-8-monosulfochlorid, 4 
wihrend freies 8-Naphthol bei analogen Bedingungen 2-Naphthol- tm 


l-sulfosiure ergab. 

Carbithoxy-a-naphthol ergab bei derselben Reaktion aus- 
schlieBlich Carbathoxy-1-naphthol-4-monosulfochlorid in guter 4 
Ausbeute, freies a-Naphthol hingegen bei Einhaltung gleicher : 
Bedingungen ein Gemenge von 1-Naphthol-2- und 1-Naphthol- 
4-monosulfosiure. 

Nach dem englischen Patent 186.515? wird die Kinwirkung 
von Chlorsulfonsiure auf freies a-Naphthol zur Darstellung von i 
1-Naphthol-4-monosulfosiure verwendet, offenbar sind aber an : 
diesen abweichenden Ergebnissen die Versuchsbedingungen (An- 
wendung von organischen Lésungsmitteln) schuldtragend. 

Die bei der Sulfurierung mit Chlorsulfonsiure gesammelten 
Tatsachen fiihrten zu der Auffassung, daB die Carbithoxylgrupne 
als Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls eine gesonderte 
Stellung einnehmen miisse, insofern, als sie offensichtlich in 
erster Linie die Substitution in p-Stellung bewirkt, jedenfalls aber 
die o-Substitution zuriickzudrangen scheint, wie der Fall der 
Bildung der 2-Naphthol-8-sulfosiure zeigt. Es wird bei diesen 
Untersuchungen die Vermutung ausgesprochen, dai die Carb- 
ithoxylgruppe durch ihren negativen* Charakter diese Ver- 
schiebung der Isomerieverhiltnisse bedingt. 


Ohne auf die Berechtigung der Ausdriicke positive und fr 
negative Gruppe im Lichte der neueren diesbeziiglichen Auf- ai 
fassung niher einzugehen, soll nur zum Ausdruck gebracht 
werden, daB es sich um Schutzgruppen handelt, die kontrire 
Wirkungen auslésen. 
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1 Erich Gebauer-Fiilnegg und Alexander Schlesinger, Ber. 61 
781, 1928. 

2 ©, 1923, IV, 946. 

3’ Journ. Chem. Soe., London 1927, 1186. C. 1927, II, 1272. 
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Im vorliegenden wurde versucht, zu ermitteln, ob die Ver- 
schiebung der relativen Mengen isomerer Monosubstitutions- 
derivate auch bei Nitrierung carbithoxylierter Phenole zutrifft. 


Hiebei hitte in Ubereinstimmung mit dem Vorerwihnte 
hauptsichlich die Bildung von p-Nitrocarbaithoxyphenol erwarte: 
werden sollen. Zum Vergleich wurden aber stets Parallelversuche 
mit freiem Phenol und mit Anisol ausgefiihrt. 


Letztere Verbindung sollte infolge der positiven Methoxy]- 
gruppe die Isomerieverhaltnisse im entgegengesetzten Sinne 
verschieben, also in erster Linie die Entstehung von o-Nitro- 
anisol begiinstigen. Das freie Phenol stiinde nach der dieser 
Arbeit zugrunde liegenden Ansicht in der Mitte zwischen den 
beiden extremen Fillen. 


Als Nitrierungsbedingungen wurden jene gewiahlt, fiir 
welche in der Literatur fiir einen oder mehrere der genannten 
K6rper bereits Vorschriften vorlagen. In erster Linie schien die 
Nitrierung mit Acetylsalpetersiure sowie mit Benzoylnitrat von 
Interesse, da von den genannten Reagentien bekannt ist, daf 
Anisol — positive Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls — 
fast ausschlieBlich in der o-Stellung  substituiert wird. Auch 
Phenol wurde mit beiden Nitrierungsmitteln in Reaktion ge- 
bracht. A. Pictet*, bzw. Francis’® machten bereits die An- 
gabe, daB mit Acetylsalpetersiure 52% o- und 48% p-Nitrophenol 
entstehen, wihrend fiir Benzoylnitrat blo8 angefiihrt wird, dal 
sich mehr o- als p-Verbindung bildet. 


Die von uns ausgefiihrten Nitrierungen ergaben auch tat- 
sichlich in Ubereinstimmung mit der Erwartung, daB die o-Sub- 
stitution weitgehend zuriickgedringt wird. Zur quantitativen 
Erfassung der Mengen der gebildeten Isomeren wurde das rohe 
Nitrierungsprodukt nach Zerstérung des iiberschiissigen Re- 
aktionsmittels in Parallelversuchen sowohl mit Alkali als auch 
mit Siure verseift und das Gemenge der freien isomeren Mono- 
nitrophenole zur Trennung der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. 

Die mit Salzsiure durehgefiihrten parallelen Verseifungs- 
versuche schienen wiinschenswert, da durch Alkali méglicher- 
weise Kondensationen zwischen den beiden o-standigen Nitro- 
und Carbithoxygruppen eintreten konnten. Hiedurch hatte ein 
Teil etwa tatsiichlich gebildeten o-Nitrophenols der Erfassung 
entgehen kénnen. Der erhaltene Wert stimmte jedoch mit den 
bei der alkalischen Verseifung erzielten verhaltnismaBig gut 
iiberein. 

Bei den Versuchen mit Acetylsalpetersiure wurde auch die 
Beobachtung gemacht, daB die Nitrierung bei ungeniigender 
Kiihlung zu weit geht und hoéher nitrierte Phenole, insbesondere 
Pikrinsiure, mitentstehen. 





4 Ber. 40, 1163 (1907). 
5 Journ. Chem. Soe., London, 89, I (1906). Ber. 39, 3798 (1906). 
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Die Versuchsreihe mit Benzoylnitrat zeigte ebenfalls weit- 
eehende Verschiebung zugunsten der Bildung von p-Nitrophenol. 
Die quantitative Bestimmung ist jedoch infolge der Schwierigkeit 
der Entfernung der Benzoesiure nicht leicht ausfiihrbar, so daB 
den erhaltenen Zahlen bloB qualitativer Wert zukommt; jeden- 
falls entsteht mehr p- als o-Verbindung. 


In weiteren Versuchen wurde die Nitrierung mit Schwefel- 
siure und Kaliumnitrat ausgefiihrt, so wie diese fiir die Nitrie- 
rung von Phenol vorgeschrieben ist. Die Nitrierung von Anisol 
verliuft hiebei héchst unvollstandig. Carbiithoxyphenol wird zwar 
weitergehend, aber dennoch ungeniigend nitriert. Da die Reaktion 
in diesem Falle in Gegenwart von Wasser stattfindet, muB auch 
mit einer teilweisen Verseifung der Schutzgruppe gerechnet 
werden. Hiedureh wird wenigstens ein gewisser Prozentsatz des 
angewendeten Carbathoxyphenols nach dem fiir freies Phenol 
giiltigen Nitrationsgleichgewicht reagieren. Die erhaltenen Werte 
sind dureh den Umstand verschleiert, daB das Verhiiltnis zwischen 
o- und p-Mononitrophenol nicht dem gefundenen Werte von 
1:26 entsprechen, sondern noch mehr zugunsten der p-Ver- 
bindung verschoben sein diirfte. 


Zusammenfassend kann also gesagt werden, da8 die Carb- 
iithoxylgruppe als Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls 
auch bei der Nitrierung Substitution in o-Stellung zuriickdriingt 
und die p-Stellung bevorzugt. 


Versuchsteil °. 


5cm® redestilliertes Acetylnitrat wurde unter starker Eis-Kochsalzkihlung 
mit 9°5 g Carbathoxyphenol vereinigt; nach 3 Stunden wurde mit Wasser ver- 
diinnt, das Ol abgeschieden, wieder mit etwas Wasser verdiinnt und mit der 
nétigen Menge Natronlauge versetzt, bis zur ginzlichen Verseifung (ca. 1 Stunde) 
am RiickfluBkiihler gekocht und hierauf mit Salzsiure angesduert. Dann wurde 
das Produkt der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei 0°05 g o-Nitro- 
phenol gefaBt wurden. Die Lésung des p-Nitrophenols wurde filtriert, ein- 
gvedampft und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Durch Umkristallisieren 
konnten auf diese Weise 1°6 g p-Nitrophenol isoliert werden. 

Zum Beweise, daf durch die alkalische Verseifung keine Kondensation 
zwischen den o-stindigen Nitro- und Carbathoxylgruppen eingetreten war, 
wurde ein dem vorerwahnten analoger Versucli ausgefiihrt, die Abspaltung der 
Carbathoxylgruppe aber durch 24stiindiges Verseifen mit Salzsiure 1:1 vor- 
genommen. Hiebei wurden ebenfalls bloB geringe Mengen o-Nitrophenol neben 
1°6 g p-Nitrophenol gefaBt. 

Die Wiederholung der bereits von Pictet’ angegebenen Nitrierungen 
von freiem Phenol sowie von Anisol ergaben ebenfalls Werte, die mit den von 
genanntem Autor angefthrten iibereinstimmten. 

6 cm® eisgekiihltes Benzoylnitrat wurden zu 9 g Carbaithoxyphenol, das 
in 50 cm* Chloroform gelést war, tropfenweise und unter Eis-Kochsalzkihlung 
zugefiigt, hierauf wahrend 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Die Reaktion wurde dann durch Zugabe von Eiswasser unterbrochen, das ent- 





6 Zum Teil nach Versuchen von Wilhelm Riethof. 
Tle 
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standene gelbbraune Ol im Scheidetrichter von der wisserigen Schichte getrennt. | 


Die Verseifung wurde sowohl durch Alkali als auch durch Siure bewerkstelligt. 
In beiden Fallen gelang es jedoch nicht, das Gemenge der entstandenen Nitrie- 
rungsprodukte von der Benzoesiure quantitativ zu trennen. Es konnte vielmelir 
bloB festgestellt werden, daB bei der Nitrierung unter den angegebenen Bedin- 
gungen mehr p- als o-Verbindung entstanden war. 

Die Wiederholung der in der Literatur angegebenen Versuche unter dei 
dem beschriebenen Versuche analogen Bedingungen ergab, dafi Anisol zu nahezu 
85% o-Nitroanisol lieferte, waihrend aus Phenol in Ubereinstimmung mit den 
Angaben von Francis® sich mehr o- als p-Mononitrophenol bildete. 

In einer dritten Versuchsreihe wurde die Nitrierung mittels Kaliun- 
nitrat und Schwefelsiure ausgefiihrt®. Die fiir freics Phenol ausgearbeitete Vor- 
schrift eignet sich jedoch fiir die Nitrierung von Anisol nicht, da die Reaktion 
in der Kalte nur zum geringsten Teil eintritt. 

Auch Carbathoxyphenol war nur zu weniger als 20% des angewendeten 
Materials in der Kilte nitriert worden. Das Verhiltnis des isolierten Anteils 
von o- und p-Nitrophenol zeigt jedoch das Uberwiegen des p-Isomers. 





8]. ¢@. 
®*Gattermann, Die Praxis d. org. Chemikers, 13. Aufl., S. 277. 
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Notiz uber schwefelhaltige Derivate des 
p-Dichlorbenzols 


Von 


Erich Gebauer-Filnegg und Erika Neumann 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Dureh Nitrierung des 1, 4-Dichlorbenzolmonosulfochlorides 
mittels rauchender Schwefelsdiure und Salpetersiiure konnte der 
eine von uns gemeinsam mit Hans Figdor? ein Dichlormono- 
nitrobenzolsulfochlorid (F. P. 65°) ? herstellen. Im Nachfolgenden 
sollen einige erginzende Angaben iiber diese Verbindung gemacht 
werden. Es wurde bereits erwahnt, daB diese Verbindung beim 
Kochen mit Kalilauge eine charakteristische Orangefirbung er- 
gibt. Im folgenden wurde nun die Beobachtung gemacht, da hie- 
hei Ausscheidung von orangefarbenen Blittchen erfolgt, welche, 
wie die Analyse und das chemische Verhalten zeigen, das Di- 
kaliumsalz einer 1-Chlor-3-nitro-4-phenol-5- 
sulfosaure darstellen, die mit einem Molekiil Wasser kristalli- 
sieren, 


3°185 mg Substanz gaben 3°904 mg CO,, 0°553 mg H,O 


7°045 mg ‘; »  4°662 mg BaSO, 
10°285 mg " »  0°550mg H,O (Kristallwasser) 
9° 735 mg # »  4°827 mg K,SQ,. 


Ber. fiir C,H,O,CINSK,: C 20°71, H 1°16, S 9°22, H,O 5°18, K 22°49%. 
Gef.: C 20°53, H 1°19, S 9°07, H,O 5°35, K 22°25%. 


Dieser KGrper liegt, wie die intensive Farbung zeigt, in der 
chinoiden Aziform vor. Aus der alkalischen Mutterlauge kristalli- 
sieren weniger intensiv gefirbte Blittchen aus, welche das 1, 4- 
Dichlor-8-nitrobenzol-5-sulfosaure Kalium dar- 
stellen. 


°140 mg Substanz gaben 4°347 mg CO,, 0°570 H,O 

0°416 mg 7 »  0°195cm* N (25°, 747 mm). 
Ber. fiir C,H,O;Cl, NSK: C 23°14, H 0°65, N 4°50%. 
Gef.: C 23°07, H 1°24, N 4°05%. 


Durch Behandeln des Dikaliumsalzes der 1-Chlor-3-nitro-4- 
phenol-5-sulfosiure mit verdiinnter Schwefelsaiure in alkoholischer 
Lésung entsteht das Monokaliumsalz der 1-Chlor-3- 
nitro-4-phenol-5-sulfosaiure, welche aus verdiinntem 


Alkohol in wohl ausgebildeten, kristallwasserfreien Nadeln sich 
abscheidet. 





4 Monatsh. f. Ch. 48, 627 (1927). 
2 Bei neuerlicher Darstellung wurde der konstante F. P. zu wiederholten 
Malen bei 59—60° beobachtet. 
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5°008 mg Substanz gaben 4°534 mg CO,, 0°447 mg H,O 
7°390 mg * »  8°504mg AgCl 
7°135 mg 4 »  2°1384mg K,SO,. 
Ber. fiir C,H,O,CINSK: C 24°38, H 1°03, Cl 12°15, K 13°41%. 
Gef.: C 24°69, H 0°99, Cl 11°73, K 13°42%. 


Durch Acetylieren entsteht das Acetylderivat. 

An dieser Stelle sei auch noch eine in der Literatur kiirzlich 
von Adolfo Quilico, Zentralblatt 1928, I. 1395, Gaz. chim. Ital. 57, 
793 (1927) gemachte Angabe richtig gestellt, nach welcher aus 
Sulfaminsiure und Hydrochinon eine Hydrochinondisulfosiiuie 
erhaltlich ist, die mittels Phosphorpentachlorid ein Disulfochlorid 
des p-Dichlorbenzols gibt, dessen Fusionspunkt mit 100° an- 
gegeben wird. Da dasselbe durch Thionylehlorid in 1, 2, 4, 5-Tetra- 
chlorbenzol (Fusionspunkt 136°) iibergeht, schrieb Quilico dem 
Dichlorbenzolsulfochlorid vom Fusionspunkt 100° die Konstitution 
eines 1, 4-Dichlorbenzol-2, 5-disulfochlorides zu. In der vorgenannten 
Arbeit * wurden zwei isomere Dichlorbenzoldisulfochloride be- 
schrieben, von denen das eine (1,4-Dichlorbenzol-2, 6-disulfochlorid) 
bei 114° schmilzt, wihrend das zweite, das tatsachliche 1, 4-Dichlor- 
benzol-2, 5-disulfochlorid ist, das jedoch bei 182° schmilzt. Bei dem 
von Quilico beschriebenen K6érper handelt es sich offenbar um 
ein Gemisech von isomeren Dichlorbenzolsulfochloriden, so dai 
die Angabe des Fusionspunktes von 100° fiir ein 1, 4-Dichlor- 
benzol-2, 5-disulfochlorid zu streichen ist. 

Wir sehen uns zu dieser Notiz veranlaBt, damit der un- 
richtige Schmelzpunkt fiir das 1, 4-Dichlorbenzol-2, 5-disulfochlorid 
nicht in die Literatur Eingang findet, und haben auch Herrn 
Quilico hievon privat verstindigt. 








8 Monatsh. f. Ch. 48, 627 (1927). 

















